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51 Einleitung
Die 1,4,5,8-Tetraazafulvalene TAF 1 stellen die elektronisch inversen Analoga des
in der Materialwissenschaft und Nanotechnologie ha¨ufig verwendeten Tetrathia-
fulvalens TTF dar. Im Gegensatz zum gut untersuchten TTF repra¨sentieren die
Azaderivate der gekreuzt-konjugierten Fulvalene eine bislang eher unbeachtete Ver-
bindungsklasse. [1]
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Abb. 1.1: Das 1,4,5,8-Tetraazafulvalen ist das elektronisch umgepolte, weniger gut un-
tersuchte Analogon des 1,4,5,8-Tetrathiafulvalens.
Wahrscheinlich wurde im Jahr 1943 die erste Synthese eines TAFs durch Lehm-
stedt undRolker unternommen, jedoch ohne eindeutige bzw. korrekte Struktur-
zuordnung. [2] In unserer Arbeitsgruppe konnten in den letzten zehn Jahren meh-
rere Synthesen fu¨r 2,3,6,7-Tetrakis(arylamino)-1,4,5,8-Tetraazafulvalene 1 entwi-
ckelt werden. [3–6] Die in einer Kaskaden-Reaktion gebildeten kreuz-konjugierten
Systeme sind ein weiteres Beispiel fu¨r das hohe Synthesepotential [7] der gut zu-
ga¨nglichen Bis-(imidoylchloride) 2 der Oxalsa¨ure [8].
Die stabilen Bis-(imidoylchloride) 2 reagieren selektiv als Bis-(elektrophile). Diese
Eigenschaft kann fu¨r die Synthese zahlreicher Heterocyclen, wie TAF 1 [4–6, 9],
4H -Imidazole [10–13], Pyrido[1,2-a]pyrazine [14–16], ∆-1,2-Diazetine [17, 18] und
neuerdings auch 1,2-Dihydrothiophendioxide [19], genutzt werden. (Abb. 1.2)
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Abb. 1.2: Das Synthesepotential der Bis-(imidoylchloride) der Oxalsa¨ure anhand von
ausgewa¨hlten Beispielen.
Die Synthese der TAF 1 nach Ka¨pplinger ausgehend von den Bis-(imidoyl-
chloriden) 2 durch Umsetzung mit Formamidiniumsalzen liefert bislang die besten
Ausbeuten und ist i.A. breit anwendbar. [4, 5]
Durch Umpolung der Reaktivita¨t des C2-Bausteins 2 ist ein weiterer Zugang zu den
TAF ero¨ffnet worden. Die Aminolyse der Bis-(imidoylchloride) mit gasfo¨rmigen
Ammoniak liefert in sehr guten Ausbeuten die Bis-(amidine) der Oxalsa¨ure 3.
Diese Bis-(nucleophile) lassen sich, wie von Mu¨ller gezeigt, mit elektrophilen
C1-Bausteinen umsetzen, der eine Synthese der TAF aus 3 mit dem aus DMF und
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Abb. 1.3: Zwei Synthesewege fu¨r 2,3,6,7-Tetrakis-(arylamino)-1,4,5,8-tetraazaful-
valene.
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Phosphorylchlorid in situ generierten Vilsmeier-Salz entwickelte.1 [6]
Die aus diesen beiden C2-Bausteinen in unserer Arbeitsgruppe erhaltenen Hetero-
fulvalene stellen neuartige polyfunktionelle Verbindungen mit Farbstoffcharakter
dar. Sie zeigen zum Teil Fluoreszenz in organische Lo¨sungsmitteln mit Quanten-
ausbeuten von mehr als 70% und lassen sich reversibel reduzieren.
Einer breite Anwendung dieser Verbindung in den Bio- und Materialwissenschaften
stehen bislang die geringen Ausbeuten und der Mangel an Monofunktionalita¨t
entgegen.
1Trotz relativ hoher Ausbeuten an Zielprodukt ist diese Synthese schlecht reproduzierbar.
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Abb. 1.4: Folgechemie der TAF
1.1 Zielstellung
Aufgrund des Interesses an diesen funktionellen Farbstoffen ist es erstrebenswert,
zum einen die bis dato erreichten Ausbeuten bei der Synthese (30-40%) zu erho¨hen
bzw. zum anderen durch neue Synthesestrategien, einen Zugang zu monofunktio-
nellen bzw. unsymmetrischen Tetraazafulvalenen mo¨glich zu machen.
Die Folgechemie der TAF wurde bislang eingehend untersucht. [5] Vor kurzem
konnten moderne palladiumkatalysierte Kreuzkupplungen an den exozyklischen
Halogenarylresten der Tetraazafulvalene erfolgreich durchgefu¨hrt werden. [9, 20]
An den vicinalen sekunda¨ren Aminfragmenten ko¨nnen Alkylierungs-, Acylierungs-
sowie Cyclisierungsreaktionen [21] stattfinden. (Abb. 1.4)
Da 1,4,5,8-Tetraazafulvalene 1 vielversprechende Bausteine fu¨r den Aufbau von su-
pramolekularen Architekturen sind, ist eine Monofunktionalisierung, die zur Ver-
einfachung dieses Systems fu¨hrt, erstrebenswert. Diese ist zum einen aufgrund der
Synthese ziemlich schwierig. Zum anderen fu¨hrt das Einfu¨hren neuer Substruktu-
ren in die Tetraazafulvalene, z.B. durch die Sonogashira-Reaktion, oftmals zu
Gemischen von Regioisomeren. Es sollte eine Methode entwickelt werden, mit der
es mo¨glich ist, durch gezielte Modifikationen monofunktionelle Tetraazafulvalene
zu erhalten.
92 Optimierung der Synthese von
Tetraazafulvalenen
2.1 Imidazole als Bausteine fu¨r TAF
Nach dem von Hu¨nig abgeleiteten allgemeinen Strukturprinzip fu¨r organische
zweistufige Redoxsysteme [22] lassen sich prinzipiell auch alle in unserer Arbeits-
gruppe etablierten Heterocyclen einordnen, wie von Gebauer am Beispiel der
4H -Imidazole eindru¨cklich gezeigt werden konnte [23].
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Abb. 2.1: Allgemeines Strukturprinzip fu¨r die Einordnung von organischen reversiblen
Redoxsystemen nach Hu¨nig.
Das 2,2’-Biimidazol, seine benzokondensierten Derivate und die vinylogen / pheny-
logen Vertreter stellen demzufolge geeignetes Startmaterial fu¨r die Synthese von
TAF 1 dar [1]. Die Oxidation von 2,3,6,7-Tetraphenyl-2,2’-biimidazol mittels frisch
hergestelltem Bleidioxid fu¨hrt zu dem stabilen roten 2,3,6,7-Tetraphenyl-1,4,5,8-
Tetraazafulvalen [24].
Auch sollten sich die 4H -Imidazole als potentielle Precursor fu¨r die Dimerisierung
zu TAF 1 eignen. Zwei konsekutive Elektronentransferschritte (SET) sind fu¨r die
Bildung dieser gekreuzt-konjugierten Systeme notwendig.
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Abb. 2.2: Redoxsystem 2,2’-Biimidazol - TAF - Bis-(4H -imidazol)
2.1.1 Reduktive Eliminierung an einem 4H-Imidazol
Bis-(4H -imidazole) stellen die oxidierte Form der TAF dar. [25] Das Redoxverhal-
ten wurde an bifunktionellen phenylogen Verbindungen der 4H -Imidazole na¨her
untersucht, es wurde gefunden, dass die reduzierten Formen als quinoides Sys-
tem stabil sind (SEM) und mit einem U¨berschuß an Natriumdithionit jedoch zum
phenylogen 2,2’-Biimidazol weiterreagieren. [26]
In einer Cyclisierungsreaktion von 1-Amidino-1,2,4-triazol 4mit Bis-(imidoylchlorid)
2 sollte das stabile Produkt 5 erhalten werden, aus dem anschließend in einer Reak-
tionskaskade durch reduktive Eliminierung und Dimerisierung das Tetraazafulvalen
1 erhalten werden ko¨nnte. (Abb. 2.3)
Die Synthese des Cyclisierungsprodukts 5 gelang nicht, was zum einen an der
schlechten Lo¨slichkeit des Hydrochlorids des C1-Bausteins lag und zum anderen
stellt diese Verbindung ein Guanidin dar, dessen Amidinogruppe sich in ihrer Re-
aktivita¨t von einem echten Carbonsa¨ureamidin unterscheidet.
Das stark nach Isonitril riechende Reaktionsgemisch enthielt neben u¨berwiegend
gelben za¨hflu¨ssigen Produkten auch wenige rote Kristalle, die auf die Bildung von
4H -Imidazolen deuten. Allerdings zeigte das rote Substanzgemisch ein den 4H -
Imidazolen unu¨bliches Laufverhalten, im Massenspektrum des Rohprodukts wur-
de ein Molpeak bei mz =370 gefunden, welcher nicht dem 4H -Imidazol (
m
z =343)
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Abb. 2.3: Versuch der Synthese des 4H -Imidazols mit anschließende reduktive Elimi-
nierung des 1,2,4-Triazols
entspricht, so dass auf eine weitere Aufreinigung verzichtet wurde.
2.1.2 Reduktive Dimerisierung vom Aminierungsprodukt des
2-Methylimidazols
Im Laufe der Jahre ist die Hartwig-Buchwald-Reaktion einer großen Verbes-
serung der Bedingungen hinsichtlich des Katalysatorsystems unterzogen worden.
Anfa¨nglich noch von toxischen Zinnorganylen (Dialkylzinnamide) ausgehend, ver-
besserte man das Palladium-Katalysatorsystem so, dass bald zinnfreie Aminie-
rungen (nicht nur mit sekunda¨ren, sondern auch prima¨ren Aminen) durchgefu¨hrt
werden konnten. [27,28]
Bis dato ist die Hartwig-Buchwald-Aminierung von 3,4-Dihalogenimidazolen
bzw. 3,4-Dihalogen-2-Methylimidazol nicht beschrieben. Wir vermuten, dass die-
se zu instabilen aminierten Produkten fu¨hrt, die u¨ber carbenoide Zwischenstufen
oxidativ dimerisieren ko¨nnen.
Es wurde zuna¨chst die Iodierung von 2-Methylimidazol durchgefu¨hrt [29]. Das er-
haltene 4,5-Diiod-2-methylimidazol 6 wurde, um Nebenreaktionen durch H-Abstrak-
tion am 1-Stickstoff zu vermeiden, mittels Ca¨siumcarbonat und Ethyliodid in DMF
in sehr guten Ausbeuten alkyliert. Beide Dihalogenimidazole 6 und N 1-Ethyl-3,4-
diiod-2-methylimidazol 7 wurden unter verschiedenen Bedingungen sowohl mit
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Abb. 2.4: Synthese eines Tetraazafulvalens ausgehend vom 2-Methylimidazol
prima¨ren als auch sekunda¨ren Aminen umgesetzt. Die sto¨chiometrischen Verha¨lt-
nisse an Katalysator, Ligand und Base wurden variiert. Trotz einer Variation dieser
Standardbedingungen, unter denen selbst 1 erfolgreich aminiert werden konnte,
wurden keine farbigen Produkten beobachtet.
Diese anfa¨nglichen Versuche zeigen, dass vermutlich unter diesen Bedingungen we-
der 6 noch 7 mit Aminen zur Reaktion gebracht werden kann. Es ist mo¨glich, dass
durch die nucleophile starke Base Kaliumtertbutanolat Konkurrenzreaktionen an
der CH-aciden Methylgruppe auftreten und diese verbrauchen. Im Reaktionsge-
misch konnten 6 und 7 nicht wiedergefunden werden. Wahrscheinlich sto¨rt aber
auch die N-Ethylierung die Ausbildung eines Ketenaminals A, welches den Schlu¨s-
selbaustein fu¨r die nachfolgende oxidative Dimerisierung darstellt. [30] (Tab. 5.1,
S.66)
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2.2 Carben-Precursoren
Mechanistische U¨berlegungen zur Synthese der Tetraazafulvalene 1 gehen davon
aus, dass diese Produkte u¨ber carbenoide Zwischenstufen gebildet werden. [5,6] Es
ist also zweckma¨ßig, diese Zwischenstufen oder zumindest Vorla¨ufer davon separat
herzustellen, so dass der finale Schritt, die Dimerisierung, besser gesteuert werden
kann. Zwei Ansa¨tze sind hierfu¨r mo¨glich: Reaktion eines Elektrophils mit dem
Bis-(nucleophil) 3 bzw. Reaktion eines Nucleophils mit dem Bis-(elektrophil) 2.
Durch ihre vier nucleophilen Zentren besitzen die Bis-(amidine) der Oxalsa¨ure
3 Interesse als Ausgangsstoffe fu¨r die Synthese zahlreicher Heterocyclen. [31–34]
Problematisch bei Cyclisierungsreaktionen erweist sich jedoch die u¨ber E/Z -Inter-
konversion gekoppelte Prototropie
”
tautomeric rotation“. [35] Ausgehend von der
im Kristall fu¨r 3a (Ar = p-MeC6H4) vorliegenden s-trans Konformation werden
durch Solvatation mehrere Protrope nachweisbar. [6] Ringschlussreaktionen mit
Elektrophilen a¨ußern sich daher oft durch das Auftreten von mehreren Regioiso-
meren.
2.2.1 Vilsmeier-Salz als C1-Baustein
In der organischen Synthese wird das Vilsmeiersalz, das in situ aus Phosphoryl-
chlorid (oder Oxalylchlorid) und DMF generiert wird, als Formylierungsreagenz
verwendet. Der Iminokohlenstoff ist stark elektrophil und pra¨gt die Reaktivita¨t
dieses Iminiumsalzes.
Die Cyclisierung von vicinalen Diaminen sollte allerdings nicht auf der Stufe des
Orthoamids A stehen bleiben, da Dimethylamin eine gute Abgangsgruppe dar-
stellt.
Es gelang die gezielte Synthese und Isolierung der Vilsmeiersalze 8 und 9 aus
Oxalylchlorid und DMF bzw. N -Methylformanilid in Diethylether [36]. Sie wurden
analog der Vorschrift von Mu¨ller [6] mit den Bis-(amidinen) der Oxalsa¨ure 3
umgesetzt. Der weiße Feststoff 8 ist dosierbar, somit kann die Sto¨chiometrie ohne
Probleme eingehalten werden. Die entsprechenden Tetraazafulvalene 1 ließen sich
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Abb. 2.5: Umsetzung der Vilsmeiersalze mit den Amidinen der Oxalsa¨ure liefert
Tetraazafulvalene in einer Kaskadenreaktion: Acylierung-Tautomerisierung-
α-Eliminierung-Dimerisierung
in moderaten Ausbeuten reproduzierbar herstellen, es wurde sogar ein neues Tetra-
azafulvalen 1b zuga¨nglich gemacht.
Die Bildung von Regioisomeren ist zwar wahrscheinlich, die isolierten Produkte
entsprechen jedoch nachweislich in ihrer Konstitution den Verbindungen des Typs
1. Es entsteht allerdings, wie auch bei allen anderen Bildungsreaktionen der Te-
traazafulvalene, immer eine Reihe an Nebenprodukten.
Eine Variation sowohl der Abgangsgruppe, der Reaktionszeit, der Reaktionstem-
peratur, des Lo¨sungsmittels als auch der Sto¨chiometrie brachte keine Verbesserung
der Ausbeuten (Tab. 5.2, S.69).
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Abb. 2.6: Bildung des Imidazolins u¨ber eine Azomethin-Zwischenstufe
2.2.2 Chloral als cyclisierendes Elektrophil
Schon Wanzlick cyclisierte vicinale Diamine mit Chloral, um zu Vorstufen fu¨r
Tetraaminoethene zu gelangen. Die stabilen Cyclisierungsprodukte setzen beim
Erwa¨rmen auf 160 ◦C Chloroform frei, wobei erstmals stabile Carbene bzw. deren
Dimere isoliert werden konnten. [37,38]
Die Reaktion des Oxalsa¨urebis-(amidins) 3 mit wasserfreiem Chloral in Eisessig
lieferte das Imidazolinon 10 in sehr guten Ausbeuten.
Die Bildung dieses halbseitigen Umsetzungsproduktes, das in einer Folgereakti-
on offensichtlich hydrolysiert wird, la¨sst sich u¨ber eine Azomethin-Zwischenstufe
A erkla¨ren. Es entsteht nur ein Regioisomer (Cyclisierung a , Abb. 2.6). Diese
Steuerung la¨sst sich z.B. durch eine mo¨gliche Protonierung einer Arylaminogrup-
pe erkla¨ren, die somit fu¨r eine Reaktion zum Azomethin blockiert ist. Auch ist es
denkbar, dass durch das Vorliegen des E - und/oder Z -Isomeren des Azomethins,
analog Seebachs Imin des Glycins mit Pivaloylaldehyd [39], ein Cyclisierungspro-
dukt bevorzugt entsteht.
Aus der Ro¨ntgenkristallstrukturanalyse (Abb. 2.7) von Einkristallen, die durch
Umkristallisation aus Chloroform gewonnen werden konnten, la¨sst sich die Bil-
dung des Vorzugsisomeres erkennen. Im Kristall ist der ringgebundene Tolylrest
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Abb. 2.7: Ergebnis der Ro¨ntgenstrukturanalyse eines Einkristalls der Verbindung 10
Tab. 2.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel fu¨r 10
C1A-N1A 1.462(2) A˚ N1A-C2A 1.351(2) A˚ C2A-C3A 1.506(3) A˚
C3A-N2A 1.288(2) A˚ N2A-C1A 1.450(2) A˚
N1A-C5A 1.436(2) A˚ C2A-O1A 1.217(2) A˚ C3A-N3A 1.348(2) A˚
C1A-C4A 1.546(3) A˚
6 (N1A C1A N2A) 106.34(15) ◦ 6 (C1A N1A C2A) 109.91(15) ◦
6 (N1A C2A C3A) 103.50(16) ◦ 6 (C2A C3A N2A) 113.10(16) ◦
6 (C3A N2A C1A) 107.01(15) ◦
aus der Ebene des zentralen Imidazolins gedreht, der iminogebundene endozykli-
sche Tolylrest liegt dagegen in der Ebene. In der asymmetrischen Einheit werden
zwei voneinander unabha¨ngige Moleku¨le gefunden, die u¨ber Wasserstoffbru¨cken
miteinander assoziiert sind.
Die C=O-Bindung ist mit 1.217(2) A˚ etwas la¨nger als die berechnete C=O-Bindungs-
la¨nge von 1.19 A˚ [40], was aber fu¨r Lactame zu erwarten ist.
Die Recherche ergab, dass Imidazolin-5-one des gleichen Typs schon von Quell
bei der Umsetzung von N,N’ -Diphenyl-oxalamidin (
”
Cyananilin“) (3 Ar=Ph) mit
Benzaldehyd und anderen sowohl aliphatischen als auch aromatischen Aldehyden
und Ketonen gefunden wurden. [41]
Wa¨hrend des Erwa¨rmens der Verbindung 10 auf dem Heiztischmikroskop la¨ßt
sich bei 240 - 260 ◦C eine Rotfa¨rbung und das Verdampfen einer leichtflu¨chtigen
Verbindung erkennen, was einer normalen α-Eliminierung von Chloroform und an-
schließenden Dimerisierung zu einem Dioxo-diazafulvalen ((E)-3,3’-p-tolyl-5,5’-bis-
p-tolylamino-[2,2’]biimidazolyliden-4,4’dion) entsprechen ko¨nnte (siehe Abb.2.11,
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Abb. 2.8: Syntheseschema der Umsetzung von 3 mit Chloral unter verschiedenen Re-
aktionsbedingungen
S.21).
Die den Amidinen eigene lo¨sungsmittelabha¨ngige Prototropie sollte in weiteren
Versuchen ausgenutzt werden, die Tolylreste (wie beim TAF) in s-cis-Stellung zur
Reaktion zu bringen. In weiteren Syntheseversuchen wurde daher das Lo¨sungsmit-
tel variiert.
Erhitzt man das Amidin in Gegenwart von Chloral unter Ru¨ckfluß in Toluol, so
erha¨lt man in guten Ausbeuten wiederum ein Cyclisierungsprodukt 11, in dem
diesmal nicht eine Iminogruppe, sondern ein Arylaminorest hydrolysiert wurde.
MS-Spektrum, NMR, 2D-NMR (Abb. A.1, A.2), IR und EA sind konsistent mit
der vorgestellten Struktur, die durch eine Ro¨ntgenstrukturanalyse von einem aus
Toluol gewonnenen Einkristall der Verbindung erhalten werden konnte. Es liegt
ein 4-Arylamino-2-trichlormethyl-1,2-Dihydroimidazol-5-on vor.
Im Großen und Ganzen sind die Bindungsla¨ngen innerhalb des Ringes in der Ver-
bindung 11b mit denen der zuvor beschriebenen Struktur vergleichbar. Solche
nur einfach arylaminosubstituierten Imidazolinone (ebenfalls Lactame) sind bisher
nicht beschrieben. Allerdings wurde in unserer Arbeitsgruppe die Hydrolyse eines
Arylaminrestes bei weiteren Cyclisierungen von Bis-(imidoylchloriden) (z.B. mit
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Dibenzylsulfon [19]) gefunden.
Die Reaktion des Amidins in Toluol hingegen liefert bei Raumtemperatur in guten
Ausbeuten das gewu¨nschte Produkt 12, als Nebenprodukt entsteht jedoch auch in
geringen Mengen Verbindung 11. Wie die 2D-NMR-Spektren als auch die Kristall-
strukturanalyse (Abb. 2.10) von 12a zeigen, sind die beiden Arylreste exozyklisch
angeordnet.
Das Ergebnis der Ro¨ntgenkristallstrukturanalyse von Kristallen der Verbindung
12a ist vergleichbar mit dem der Strukturanalyse von Verbindung 10. Es ist nur
ein Moleku¨l in einer asymmetrischen Einheit enthalten, was zudem fehlgeordnet
in zwei prototropen Formen vorliegt.
Die Elektronen im Ring sind scheinbar eher delokalisiert, was an der relativ kurzen
zentralen Bindungsla¨nge der Oxalsa¨urekohlentoffe C2-C3 (1.477(3) A˚) erkennbar
ist. Auch liegt die Gro¨ße der C2-N3- und C3-N4-Bindungsla¨ngen (1.308(3) A˚ und
1.318(3) A˚) recht nah beeinander, es ist keine ausgepra¨gte Imino-Aminostruktur
vorhanden. Die Bindungsla¨ngen N1-C2 und C3-N4 (1.352(3) A˚ und 1.318(3) A˚)
sind beide la¨nger als die (gekreuzten) N2-C3 und C2-N3- Bindungen (1.308(3) A˚
und 1.280(3) A˚) . Die Arylaminreste liegen beide in einer Ebene mit dem zentralen
Fu¨nfring. Ebenfalls geringfu¨gig ku¨rzer als in Verbindung 10 ist die C1-C4-Bindung
(1.540(3) A˚). Die Trichlormethylgruppe ragt um 57◦ aus der Ebene heraus.
Charakteristisch fu¨r alle drei Typen von Fu¨nfringen sind die Verschiebungen des
Protons am Kohlenstoff mit der Trichlormethylgruppe, die Verschiebung des Koh-
lenstoffs selbst, an dem die Trichlormethylgruppe gebunden ist, sowie des C=O
(bzw. C=NAr)-Kohlenstoffs. Diese Daten sind in Tabelle 2.2 aufgelistet.
Tab. 2.2: Charakteristische Verschiebungen im 1H und 13C-NMR (DMSO-D6) der drei
Typen von Imidazolinen
10 11a 11b 12a 12b
C(CCl3H) 87.5ppm 84.7ppm 84.1ppm 103.8ppm 104.1ppm
H 6.12ppm 5.89ppm 6.00ppm 6.69ppm 6.85ppm
CCl3 100.8ppm 101.0ppm 100.1ppm 98.8ppm 98.1ppm
C=O (C=NAr) 161.4ppm 164.3ppm 163.4ppm 154.1ppm 154.2ppm
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Abb. 2.9: Moleku¨lstruktur von 11b im Kristall
Tab. 2.3: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel fu¨r 11b
C9-N3 1.446(3) A˚ N3-C8 1.336(3) A˚ C7-C8 1.507(3) A˚
C7-N2 1.286(3) A˚ N2-C9 1.452(3) A˚
C7-N1 1.348(3) A˚ C8-O1 1.225(3) A˚ N1-C6 1.404(3) A˚
C9-C11 1.544(3) A˚
6 (N3 C9 N2) 106.94(17) ◦ 6 (C9 N3 C8) 110.28(19) ◦ 6 (N3 C8 C7) 103.42(18) ◦
6 (C8 C7 N2) 113.33(19) ◦ 6 (C7 N2 C9) 106.02(18) ◦
Abb. 2.10: Moleku¨lstruktur von 12a im Kristall
Tab. 2.4: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel fu¨r 12a
C1-N1 1.443(3) A˚ N1-C2 1.352(3) A˚ C2-C3 1.477(3) A˚
C3-N2 1.308(3) A˚ N2-C1 1.435(3) A˚
C2-N3 1.280(3) A˚ C3-N4 1.318(3) A˚
C1-C4 1.540(3) A˚
6 (N1 C1 N2) 109.44(17) ◦ 6 (C1 N1 C2) 106.13(16) ◦ 6 (N1 C2 C3) 107.28(18) ◦
6 (C2 C3 N2) 111.05(18) ◦ 6 (C3 N2 C1) 106.01(17) ◦
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2.2.2.1 Thermische Dimerisierung der Cycloamidine
Wie bei allen drei Verbindungsklassen unter dem Heiztischmikroskop beobachtet
wurde, setzen die Verbindungen sich bei Temperaturen von 20 - 130K u¨ber dem
Schmelzpunkt zu tiefroten Produkten um. Im Fall von 12 wurde per DC nachgewie-
sen, dass das entstandene Produkt dem tolylsubstituierten 1,4,5,8-Tetraazafulvalen
entspricht. Es sind keine Nebenprodukte auf dem DC sichtbar, jedoch sind wa¨h-
rend des Erhitzens Isonitrile geruchlich wahrnehmbar.
Mittels Thermogravimetrie konnte das Maximum der Abspaltug von Chloroform
bei 230-280 ◦C ermittelt werden. Leider sind aufgrund der Bildung des leichtflu¨ch-
tigen Chloroforms keine DSC-Messungen mo¨glich, aus denen Aktivierungs- und
Reaktionsenergien gut bestimmbar wa¨ren.
Ermuntert durch diesen Befund wurden mehrere Testansa¨tze zur Dimerisierung
durchgefu¨hrt. Die Reaktion wurde in Schmelze im Metallbad bei 240 ◦C erfolgreich
durchgefu¨hrt. Lo¨st man 12 in o-Xylol unter Einwirkung von 2,4,6-Collidin als Base
und erhitzt die Reaktionsmischung mehrere Stunden auf 160 ◦C, kann nicht das
gewu¨nschte Produkt isoliert werden, ebenso der Einsatz von DBU als Base in o-
Dichlorbenzol schlug fehl. Die Lo¨sungen fa¨rben sich maximal orange, man findet
noch große Mengen an Ausgangsstoff.
Intermedia¨r wird die Bildung von Carbenen erwartet. Die fu¨r die Dimerisierung
notwendige Temperatur ist sehr hoch, so sollte sich das Abfangen des Carbens als
schwierig erweisen. Es ko¨nnen lediglich Abfangreagenzien verwendet werden, die
entweder diese Energiebarriere herabsetzen oder die entstehenden Abfangprodukte
mu¨ssen stabil genug sein.
Zu einer Lo¨sung von 12a in THF wurde Palladiumacetat gegeben und mehre-
Tab. 2.5: Schmelz- und Umwandlungstemperaturen der drei Typen von Imidazolinen
Smp. Umwandlung Umwandlung
visuell TG
10 223 ◦C 240-260 ◦C 280 ◦C
11a 198 ◦C 198 ◦C 230-240 ◦C
11b 170 ◦C 214-230 ◦C 220-250 ◦C
12a 157 ◦C 245 ◦C 270-280 ◦C
12b 106 ◦C 230-270 ◦C 260-270 ◦C
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Abb. 2.11: TAF durch normale α-Eliminierungs-Dimerisierungs-Sequenz
re Stunden unter Ru¨ckfluß erhitzt, dabei fiel ein stabiler Komplex aus, der nach
dem Waschen mit Diethylether massenspektroskopisch untersucht wurde und den
Molpeak des Palladiumkomplexes 13 des dimeren Carbens mz =663 aufweist. Das
Palladium(II)fragment begu¨nstigt die Abspaltung des Chloroforms und es bildet
sich der zweifach positiv geladene stabile Carbenkomplex. Solche Komplexe sind
auch interessant im Hinblick auf katalytische Eigenschaften.
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Abb. 2.12: Abfangen des Carbens unter Bildung eines Palladiumkomplexes mit der hier
vorgeschlagenen Struktur
Weiterhin wurde das Abfangen des carbenoiden Intermediates mit elementarem
Schwefel getestet, es konnte mittels Mikrowellenbestrahlung (50W, 4mal 30 s)
durch DC-Kontrolle eine Umsetzung zu einem farblosen unpolareren Produkt be-
obachtet werden. Es ist anzunehmen, dass ein Derivat der Parabansa¨ure entsteht.
Eine Aufkla¨rung des Reaktionsproduktes soll in weiterfu¨hrenden Arbeiten erfolgen.
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2.3 Variation der Abgangsgruppe am
Bis-(elektrophil)
2.3.1 Quarta¨re Ammoniumsalze
Die Umsetzung von Imidoylchloriden in Gegenwart von nucleophilen Stickstoffba-
sen liefert, falls deren Basizita¨t nicht ausreicht, um das angreifende Nucleophil zu
deprotonieren, salzartige tetrasubstituierte Oxalamidine. [42] Im Fall der Umset-
zung von 2 mit DMAP konnte bereits gezeigt werden, dass die Ammoniumsalze
eine gute Abgangsgruppe darstellen und neue Heterocyclen aufgebaut werden ko¨n-
nen. [4] Auch in Purinen wurde die Position 6 durch den Austausch von Chlor gegen
1,4-Diazabicyclo[2.2.2]-octan fu¨r den Angriff von Nucleophilen aktiviert. [43,44]
Die gezielte Umsetzung von 2a mit DABCO in Toluol bei Raumtemperatur liefert
in sehr guten Ausbeuten das hygroskopische Ammoniumsalz 14.
Cl N
N Cl
Ar
Ar in Toluol
rt
N
N
+ 2
N N
N NAr
Ar
N
N
Cl
Cl
2 14
Abb. 2.13: Bildung des DABCO-Salzes
Analog der Bildung von Tetraazafulvalenen aus den Pyridiniumsalzen der Imi-
doylchloride [4] in Schmelze bei 150 ◦C wurde eine Umsetzung von 14 mit Forma-
midiniumacetat getestet. Diese fand in Substanz im Temperaturbereich zwischen
150 - 180 ◦C nicht statt. Ho¨here Temperaturen wurden ausgeschlossen, da hier die
Wahrscheinlichheit der Zersetzung zunimmt. Auch eine Umsetzung des DABCO-
Salzes in DMF oder DMSO mit dem vorgelegten deprotonierten Formamidiniu-
macetat (mittels TEA) trat nicht ein, weder bei RT noch beim Erhitzen auf 60 -
80 ◦C. Vermutlich ist das DABCO-Salz stabiler als das entsprechende DMAP-Salz
des Imidoylchlorids und das DABCO-Acetat keine gute Abgangsgruppe.
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2.3.2 Staab’sche Azolide
Der Vorteil des Austauschs von Chlorid als Abgangsgruppe in Sa¨urechloriden und
Analogen gegen Azole ist durch die Arbeiten von Staab in den 60er Jahren de-
monstriert worden. [45] Die Azolide fungieren als Acyl-Transferreagenzien, wie
z.B. das kommerziell erha¨ltliche Carbonyldiimidazol CDI. Die Reaktivita¨t nimmt
in der Reihe Imidazol, Benzotriazol, Triazol, Tetrazol zu. Die Reaktionen verlaufen
meist selektiver, unter milderen Bedingungen und die Edukte sind oftmals besser
handhabbar (CDI wird als Ersatz fu¨r Phosgen in situ verwendet).
2.3.2.1 Benzotriazolide
Imidoylbenzotriazolverbindungen sind weitere stabile Analoga der Imidoylchlori-
de. Nach Katritzky kann eine große Vielfalt an Imidaten und Thioimidaten,
Guanidinen, Ketonen und verschiedenen Heteroaromaten aus diesen Imidoylben-
zotriazolverbindungen erhalten werden. [46–49]
Eine Bis-(imidoylbenzotriazol)verbindung der Oxalsa¨ure ist bereits beschrieben:
15b (Ar=Ph) kann nach Katritzky aus Oxalsa¨uredianilid und Sulfonyldibenzo-
triazol/Trimethylsilylchlorid (BtSOBt/TMSCl) als Rohprodukt in 86% Ausbeute
gewonnen werden. [50]
Die in unserer Arbeitsgruppe etablierten Bis-(imidoylchloride) 2, die sich in guten
bis sehr guten Ausbeuten in zwei Stufen leicht herstellen lassen [8], wurden einer
Aminolyse mit 1H -Benzotriazol unterzogen. Einen Vorteil bei dieser Synthese-
variante ist, dass das unempfindliche 1H -Benzotriazol direkt eingesetzt werden
kann und nicht erst das stark hydrolyseempfindliche 1-Trimethylsilylbenzotriazol
hergestellt bzw. teuer bezogen werden muss. Dieses wird in situ mit Thionylchlorid
umgesetzt und so das Reagenz BtSOBt/TMSCl erhalten, von welchem ein Bt nicht
mit in die Reaktion eingeht.
Auf dem Umweg u¨ber die Reaktion des
”
aktivierten“ Bis-(imidoylchlorids) 2 mit
einem geringen U¨berschuß (2.5 - 3 A¨quivalente) an 1H -Benzotriazol mit TEA als
Hilfsbase in Dioxan konnte eine deutliche Verbesserung der Atomo¨konomie er-
zielt werden. So la¨sst sich in sehr guten Ausbeuten eine große Vielfalt an Bis-
(imidoylbenzotriazolen) 15 herstellen.
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Abb. 2.14: Synthese der Imidoylbenzotriazolide
Die neuen Verbindungen stellen blass-gelbe, hydrolyse-unempfindliche, gut hand-
habbare, z.T. kristalline Precursoren fu¨r den Aufbau neuer heterocyclischer Syste-
me dar. [51]
Die hohe Regioselektivita¨t der Reaktion wurde durch NMR-Spektroskopie be-
stimmt. Diese zeigte, dass die 1-Benzotriazolide als exklusives Regioisomer in na-
hezu allen Fa¨llen auftreten. Das 2-Regioisomer wurde lediglich im Fall der sterisch
anspruchsvollen Mesitylgruppe im Derivat 15h erhalten, neben einem gemischten
Produkt aus 1- und 2-Regioisomer.
Es wurden erste Versuche zur Funktionalisierung der Derivate unternommen. 15f
konnte unter den Standardbedingungen fu¨r eine Sonogashira-Kreuzkupplung
mit TMS-Acetylen (5mol% Pd(PPh3)2Cl2, 10mol% CuI, TEA, Tol bzw. THF)
nicht umgesetzt werden. Vermutlich ist es selbst ein zu guter Ligand fu¨r das Pal-
ladium und blockiert dieses im Katalysezyklus.
Des weiteren konnte das unsymmetrisch substituierte Bis-(imidoylbenzotriazolid)
15g erhalten werden, von dem eine Ro¨ntgenkristallstrukturanalyse erfolgreich durch-
gefu¨hrt wurde. Im Vergleich zur Ausgangsverbindung sind wesentliche Unterschie-
de erkennbar: Die Ebenen der Amidinfragmente N4-C1-N1 und N8-C2-N5 sind
mit einem Winkel von 80 ◦ gegeneinander verdrillt (in [52]: Bis-(2,5-diisopropyl-
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Abb. 2.15: Ro¨ntgenstrukturanalyse von Einkristallen des Benzotriazolids 15g
Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen: C1-C2 (1.512(8) A˚), C1-N1 (1.410(8) A˚), C1-
N4 (1.255(7) A˚), C2-N5 (1.403(7) A˚), C2-N8 (1.261(7) A˚)
phenylimidoylchlorid) ca. 5 ◦). Die zentrale C-C-Bindung (Oxalsa¨ure) ist als Kon-
sequenz schwach erweitert (1.512(8) A˚ vs. 1.485 A˚), die Konjugation ist unterbro-
chen, wodurch sich auch die blass-gelbe Farbe (im Gegensatz zum kra¨ftigen Gelb
der Bis-(imidoylchloride)) erkla¨ren la¨sst. Die Bindungsla¨ngen zwischen den Oxal-
sa¨urekohlenstoffatomen und den neu eingefu¨hrten Abgangsgruppen (1.410(8) A˚)
sind beachtlich ku¨rzer als die Kohlenstoff-Chlor-Bindung (1.752 A˚).
Unser Ziel war der Austausch der Abgangsgruppe der Bis-(imidoylchloride) - das
Chlorid - gegen eine bessere, wie das Benzotriazolid. Dabei sollte die geringe-
re Nucleophilie der Abgangsgruppe zu weniger Nebenprodukten bei der Synthese
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Abb. 2.16: Die Abgangsgruppe Benzotriazol sollte ho¨here Ausbeuten bei der TAF-
Synthese ermo¨glichen.
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fu¨hren. Anfa¨ngliche Versuche der Umsetzung der Benzotriazolide 15 mit Nucleo-
philen (Formamidiniumacetat) in Gegenwart von TEA oder Kalium-tertbutanolat
schlugen fehl, dabei erwiesen sich diese C2-Bausteine als reaktionstra¨ge oder besser
gesagt inert.
Bei der Reaktion mit n-BuLi bildete sich unerwarteterweise in einer Kaskadenreak-
tion bei Kontakt der Reaktionslo¨sung mit Luftsauerstoff in etwa 10%iger Ausbeute
eine tiefblaue stabile Verbindung - der die Struktur des Indigodianils 16 zugeschrie-
ben werden konnte. Die Bildungsreaktion und der Reaktionsmechanismus dieser
wenig beschriebenen Indigoderivate wurde na¨her untersucht.
2.3.3 Indigodianile
Indigoide Farbstoffe zeigen wachsende Bedeutung als funktionelle Farbstoffe auf-
grund ihres effektiven Chromophors verbunden mit ihrer chemischen und thermi-
schen Stabilita¨t. Eine Variation des konjugierten System kann durch z.B. Trans-
formationsreaktionen beider Carbonylgruppen von 17 in die entsprechenden Imine
16 erreicht werden. Wa¨hrend Indigoverbindungen im Zentrum des Interesses als
Textilfarbstoffe und funktionelle Materialien stehen, gibt es nur wenige Daten zu
den Iminen 16. Es sind bisher wenige, z.T. schlecht reproduzierbare Synthesen
beschrieben [53–57].
Lo¨sungen von Benzotriazoliden 15 in ketyliertem THF wurden mit n-BuLi ver-
setzt. Schon bei -78◦C resultierte die Reaktion in einer rotbraunen Mischung, die
sich wa¨hrend der Aufwa¨rmens auf RT nach kurzer Zeit hellbraun-gelb fa¨rbte. Bei
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X
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17 X = O
RR
Abb. 2.17: Indigo und Indigodianil
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Abb. 2.18: Synthesewege fu¨r Indigodianile
Kontakt mit Luftsauerstoff a¨nderte sich die Farbe sofort nach tiefblau und die
Indigodianile des Typs 16 konnten mittels DC detektiert werden. Die isolierten
Ausbeuten der Verbindungen 16a-d lagen bei 10%. Die halogensubstituierten Ver-
bindungen 15e,f wurden unter den gleichen Bedingungen zur Reaktion gebracht,
in diesen Fa¨llen konnte nur viskoses Material isoliert werden, was wahrscheinlich
aus der Konkurrenz mit dem Halogen-Lithium-Austausch gefolgt von Oligomerisa-
tionsreaktionen resultiert. Jedoch bildete im Fall des Derivates 15g der Halogen-
Lithium-Austausch den Schlu¨sselschritt fu¨r eine Orthocyclisierung, bei der man
das Indolon-Derivat 18 in kleinen Mengen erha¨lt.
Entsprechend fru¨heren Experimenten [56, 58] wurden die Benzotriazolide 15a-d
mit metallischem Lithium unter Ultraschalleinwirkung umgesetzt. Schon beim
Start der Reaktion wird ein schneller Farbwechsel der fast farblosen, hellgelben
Lo¨sung zu rotbraun bis schließlich tief gru¨n beobachtet. Gewo¨hnlicherweise kann
die Reaktion nach 30min beendet werden, dann ist mittels DC kein Ausgangsma-
terial mehr zu detektieren. Durch Quenchen der Reaktionsmischung mit Methanol
erha¨lt man die Indigodianile 16a-d nun in wesentlich besseren Ausbeuten von
bis zu 45%. Elementaranalyse- und NMR-Daten stimmen mit den Strukturen der
Dianile 16 u¨berein.
Von relativ kleinen nadelfo¨rmigen Kristallen des Phenylderivates 16b konnte eine
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(a) Ra¨umliche Anordnung (b) Strukturmotiv
Abb. 2.19: Einkristallro¨ntgenstrukturanalyse von 16b
Ro¨ntgenkristallstrukturanalyse durchgefu¨hrt werden. Es wurde ein Strukturmotiv
erhalten.
Das Phenylindigodianil 16b liegt in der E -Konfiguration vor. Man findet zwei sym-
metrieunabha¨ngige Moleku¨le, bei denen lediglich die Phenylringe aus der Ebene
herausgedreht sind. Der Hauptteil des Moleku¨ls ist planar. Man erkennt sehr gut,
dass im Kristall die einzelnen Indigodianilmoleku¨le stapelfo¨rmig angeordnet sind
(Abb. 2.19a). Von Boeyens et al. [57] wurden Kristalle des 4-Fluorderivates un-
tersucht. Sie fanden ein nicht zentrosymmetrisches Tautomer, in unserem Fall liegt
das Indigodianil im Kristall (wie auch in Lo¨sung) als zentrosymmetrisches Tauto-
mer vor. Die Bindungen der Kohlenstoffatome zu den exozyklischen Stickstoffen
sind nahezu gleich lang (C2b-N3b (1.315(14) A˚) bzw. C10b-N4b (1.305(14) A˚)) und
entsprechen einer C-N-Doppelbindung. Die Protonen wurden den Ring-Stickstoff-
atomen zugeordnet.
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Tab. 2.6: Auswertung der ESR-Spektren: g-Faktoren und simulierte Kopplungs-
konstanten
g-Faktor g-Faktor Linienbreite Hamiltonian-Parameter (sim.)
(exp.) (sim.) in G aN (na) in G aH (n) in G
15a/Li 2.00325 2.003161 3.6 7.5 (1) 7.2 (1), 3.5 (3)
15g/n-BuLi 2.00276 2.00276 7.0 8.0 (1)
aAnzahl der koppelnden Kerne
2.3.3.1 Verfolgung des Reaktionsverlaufes mittels ESR-Spektroskopie
Aufgrund der Struktur unserer C2-Bausteine lassen sich leicht ”
dimere Isonitrile“
als instabile Intermediate bei den Bildungsreaktionen von 16 postulieren. Das
”
di-
mere Isonitril“ 19 ko¨nnte a¨hnlich, wie fu¨r die entsprechende Carbonylverbindung
”
Ethendion“ postuliert, einen Triplettzustand besitzen [59], so dass eine Stabilisie-
rung u¨ber eine Dimerisierung von zwei Moleku¨len 19 stattfindet. Die notwendige
Inertheit und das Auftreten tieffarbiger Zwischenstufen, ließen die Frage nach der
Beteiligung von Radikalspezies aufkommen. Unter den Techniken, die verfu¨gbar
sind, um freie Radikale zu studieren, hat sich die ESR-Spektroskopie als ein leis-
tungsfa¨higes Werkzeug fu¨r deren Detektion und Identifikation erwiesen.
Bei beiden Reaktionswegen wurden persistente Radikalspezies detektiert, trotz gut
aufgelo¨ster Spektren mit einer Hyperfeinstruktur ist eine strukturelle Zuordnung
des Radikals schwierig. Die Spektren der Umsetzung verschiedener Derivate von
15 sind jeweils im Fall der Umsetzung mit metallischem Lithium nahezu identisch.
Sehr wahrscheinlich stammen die Radikale von Benzotriazolderivaten.
Die Radikalspezies sind bei Raumtemperatur unter Argon recht stabil (30min bis
1h). Bei der Aufnahme zeitaufgelo¨ster ESR-Spektren beobachtet man in der ersten
Stunde eine Radikalzunahme, was auch zu einer Verbreiterung der Linien fu¨hrt.
Im Fall der Reaktion verschiedener Benzotriazolide 15a,b,d,g,h mit metallischem
Lithium ist im ESR-Spektrum eine Hyperfeinstruktur zu erkennen, die von 10 Li-
nien gekennzeichnet ist. Der experimentell bestimmte g-Faktor des Radikals ist ty-
pisch fu¨r organische Radikale und entspricht dem des freien Elektrons (g=2.00232).
Die Simulation des Spektrums mittels des Programmes SIMFONIA stimmt im Fall
einer Kopplung des Radikals mit einem Stickstoffatom (Kernspin 1) und drei Was-
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Abb. 2.20: ESR-Spektren und Simulation
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serstoffatomen (Kernspin 12) mit dem experimentellen sehr gut u¨berein. Allerdings
la¨sst sich auch mit diesem Wissen keine Aussage u¨ber die Natur des Radikals
machen.
Die in der Literatur gefundenen Spektren a¨hneln unseren gemessenen z.T. pra¨g-
nant [60, 61]. Von Dalal wurden im Fall von 2-Alkylbenzotriazolverbindungen
weiterfu¨hrende ESR-Messungen durchgefu¨hrt, um zu unterscheiden, ob es sich um
ein Monoradikal oder ein Biradikal handelt. Bei der Untersuchung von komple-
xen Reaktionen unter synthetischen Bedingungen in Lo¨sung ist es leicht mo¨glich,
dass durch die Brownsche Moleku¨lbewegung und ein dadurch resultierendes ge-
mitteltes Zero-Field-Splitting Polyradikale nicht erkannt werden. Er schla¨gt vor,
zuku¨nftig in ESR-Studien von Radikalintermediaten neuer Reaktionen immer va-
riable Temperaturmessungen mit einfließen zu lassen. [60] Dieser Hinweis sollte
in weiterfu¨hrenden Untersuchungen der Intermediate der Indigodianilbildung aus
Benzotriazoliden beachtet werden.
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Abb. 2.21: Mechanistische Vorstellung zur Bildung von 18
Im Fall der Reaktion des Benzotriazolids 15 mit n-Butyllithium ist das Radikal
offensichtlicht anderer Natur, fu¨hrt aber zum selben Produkt allerdings in gerin-
geren Ausbeuten. Das gut aufgelo¨ste Spektrum la¨sst eine Hyperfeinstruktur mit
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drei Linien erkennen. Offensichtlich besteht eine Kopplung des Radikals mit einem
Stickstoffatom. Die Ortho-Lithiierung bei -78◦C scheint der prima¨re Schritt zu sein
(H-Li-Austausch, Br-Li-Austausch), dann Cyclisierung und im Fall von 15a-d Di-
merisierung zur Leukoform und letztendlich Oxidation und Protonierung.
Setzt man das unsymmetrische Benzotriazolid 15g ein, wird das Radikal von beim
Halogen-Lithium-Austausch entstandenen n-Butylbromid abgefangen, es entsteht
18. Dieses Abfangprodukt konnte in seiner Struktur durch 1H-,13C-, als auch 2D-
NMR-Spektroskopie sowie MS abgesichert werden und gibt einen Hinweis auf die
Richtigkeit unserer mechanistischen Hypothese.
Folgender Mechanismus kann fu¨r die Reaktion mit Lithium geschlußfolgert wer-
den (Abb. 2.22, S.33): Durch die schrittweise Abspaltung der beiden Benzotria-
zoleinheiten werden dimere Isonitrile 19 generiert, diese vorhergesagten und in
situ erzeugten Intermediate sind nicht stabil genug, um detektiert werden zu ko¨n-
nen. Daran anschließend wird durch die Reduktion mit Lithium das Radikalanion
A durch eine Ein-Elektronen-U¨bertragung (SET) gebildet, wobei A durch seine
nichtaromatische mesomere Form B stabilisiert wird. Es erfolgt nun eine u¨bliche
Cyclisierungsreaktion (C), durch einen 1,3-Hydrid-Shift entsteht D. Die Dimeri-
sierungsreaktion des Radikals erzeugt Intermediat E, das als Leukoform der Indi-
godianile 16 betrachtet werden kann. Letztendlich findet durch das Quenchen mit
Methanol und den Kontakt mit Luftsauerstoff ein Protonierungs- und Oxidations-
schritt statt, aus dem 16 hervorgeht. Es ist nicht eindeutig, auf welcher Stufe die
Dimerisierung stattfindet (A oder D).
Zur Erha¨rtung der Elektronenu¨bertragung bei der Reaktion wurden CV-Messungen
der Benzotriazolide durchgefu¨hrt. Signifikant ist die Irreversibilita¨t der Reduktion,
fu¨r weitere Meßzyklen musste jeweils eine neue Einwaage gemacht werden. Bei der
Messung des 15c in Methylenchlorid (Leitsalz TBAPF6) mittels einer Platinelek-
trode konnten zwei Peaks im Square-Wave-Diagramm (25Hz) detektiert werden:
-1.021 und -1.494V.
Es sollten weitere bekannte Ein-Elektronen-Transferreagenzien getestet werden,
wa¨hrend Natriumnaphthalenid keine Reaktion mit 15 zeigte, entstanden bei der
Reaktion mit Lithium-di-tertbutyl-biphenylid (LiDBB) die Dianile 16 in geringe-
ren Ausbeuten.
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3 Monofunktionelle
Tetraazafulvalene
3.1 Von der Tetra- u¨ber Di- zur Monofunktionalita¨t
Die Variation der Substituenten an den Arylgruppen der Tetraazafulvalene ist
durch die Synthese des Startmaterials den Bis-(imidoylchloriden) 2 beschra¨nkt,
es ko¨nnen nur solche Substituenten (z.B. OCH3, CH3, CF3, Br, I) eingebracht
werden, die die Reaktionsbedingungen bei der Herstellung der Edukte 2 tolerie-
ren. Die Synthese der Tetraazafulvalene fu¨hrt naturgema¨ß zu tetrafunktionellen
Verbindungen.
Bis dato erwiesen sich die metallvermittelten Kreuzkupplungsreaktionen als Me-
thode der Wahl, um eine große Breite an funktionellen Gruppen einzufu¨hren.
[9, 20, 62] Die Funktionalisierung von Derivaten 1 (Ar=p-BrC6H4 bzw. Ar=p-
IC6H4) via Kreuzkupplungsreaktionen muß also zwangsweise ein- oder vierfach
ausgefu¨hrt werden, um die Bildung von Regioisomeren (im Fall der Di- bzw. Tri-
substitution) auszuschließen. Weder die Umsetzung von 1 (Ar=p-BrC6H4) noch
vom cyclisierten TAF 20 mit nur einem A¨quivalent Kupplungspartner fu¨hrte zur
Cl N
N ClAr
Ar
N
N
N
N
H
N
N
H
H
N
N
H
Ar
ArAr
Ar
3 NEt3 +
NH2
H
NH
*AcOH+
in ACN
1/2
2 1
Abb. 3.1: Bildung der Tetraazafulvalene aus dem Bis-(imidoylchlorid) und Form-
amidiniumacetat
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erfolgreichen Isolierung eines Monoprodukts, sondern immer zu Gemischen von
mono-, di-, tri- und tetrasubstituierten Produkten.
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Abb. 3.2: Die Sonogashira-reaktion an 1, auch mit nur einem A¨quivalent an Kupp-
lungspartner, fu¨hrt immer zu einem Gemisch an Produkten.
Zum einen reagieren vermutlich alle vier Halogenarylreste des Tetraazafulvalens in
schneller Abfolge, man beobachtet schon nach kurzer Zeit auf dem DC mindestens
zwei Produkte neben dem Edukt. Die Reaktion erfolgt also statistisch, alle vier
Arylreste haben die gleiche Reaktivita¨t. Zum anderen ist die Auftrennung des so
entstehenden Produktgemisches a¨ußerst schwierig, so dass es sich nicht lohnt das
gewu¨nschte Monoprodukt zu isolieren.
3.1.1 Cross-Over-Synthese vs. unsymmetrisches Imidoylchlorid
Ausgehend von zwei verschieden substituierten Imidoylchloriden 2 erha¨lt man bei
der Umsetzung mit Formamidiniumacetat und TEA in Acetonitril ein Gemisch
aus drei Tetraazafulvalenen A, B und C. Dieses Cross-Over-Produktgemisch (im
statistischen Verha¨ltnis etwa A :B :C=1 : 2 : 11) ist ein Hinweis dafu¨r, dass die
Bildungsreaktion u¨ber carbenoide Zwischenstufen erfolgt.
Eine Trennung der drei Produkte la¨sst sich durch die geschickte Wahl der Substitu-
enten vereinfachen. Es gibt erhebliche Lo¨slichkeitsunterschiede bei verschieden sub-
stituierten Tetraazafulvalenen. Diese Lo¨slichkeitsunterschiede wurden ausgenutzt
bei der Synthese der unsymmetrischen TAF 1 (1B a Ar1,2=4-tertBuC6H4/4-IC6H4
1durch DC bestimmt
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Abb. 3.3: Beim Carben-Cross-Over wird ein Gemisch aus drei Tetraazafulvalenen erhal-
ten (1B a Ar1=4-tertBuC6H4 Ar2=4-IC6H4, 1B b Ar1=3-CF3C6H4 Ar2=4-
BrC6H4, 1B c Ar1=4-EtOOCC6H4 und Ar2=4-IC6H4)
und 1B b Ar1,2= 3-CF3C6H4/4-BrC6H4). Es lassen sich die jeweils schlechter lo¨s-
lichen symmetrischen Tetraazafulvalene leicht durch ihre Schwerlo¨slichkeit in kal-
tem Toluol aus dem Gemisch entfernen (1 Ar=4-IC6H4 und 1 Ar=4-BrC6H4). Je-
doch erwies sich die pra¨parative Sa¨ulenchromatographie als nicht ausreichend, um
im großen Maßstab die beiden u¨brigen Produkte voneinander zu trennen. Ledig-
lich durch pra¨parative Du¨nnschichtchromatographie (Kieselgel, Schichtdicke 2mm,
Laufmittel Toluol : Aceton, Grad.2) konnten geringe Mengen reiner unsymmetri-
scher Produkte isoliert werden.
Eine zweite Mo¨glichkeit zur Trennung der entstehenden Produkte ist die Wahl
von Substituenten, welche durch Folgereaktionen an den Arylsubstituenten ei-
ne Differenzierung aufgund unterschiedlicher R f -Werte ermo¨glichen. Die Verbin-
dung 1B c (Ar1,2=4-EtOOCC6H4/4-IC6H4) sollte sich durch Reaktion mit war-
mer Natronlauge in das Carbonsa¨urederivat umwandeln. Das Tetraazafulvalen mit
4-Carboxylatgruppen wa¨re dementsprechend am polarsten und wu¨rde am schlech-
testen eluiert werden, das unsymmetrische TAF sollte schlechter eluieren als das
TAF mit Ar=4-BrC6H4.
Bei dieser Reaktion und anschließenden Auftrennung mittels DC konnte aller-
dings kein Erfolg erzielt werden. Es wurde lediglich ein Verschmieren der Banden
beobachtet, weswegen dieser Weg auch nicht weiter verfolgt wurde. Aus dem Pro-
2Zugabe von 10ml TEA zum jeweiligen Laufmittelgemisch
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Abb. 3.4: Beispiele unsymmetrischer Tetraazafulvalene 22 und 23 jeweils im Isomeren-
gemisch [62,63]
duktgemisch heraus konnte mittels Massenspektrometrie das Vorhandensein des
unsymmetrischen TAFs bewiesen werden. Eine Trennung aufgrund von Lo¨slich-
keitsunterschieden fa¨llt leider aus, da das p-Carboxyethylesterarylderivat ebenso
wie das p-Bromarylderivat in Toluol schlecht lo¨slich ist.
Auf dem oben beschriebenem Weg erha¨lt man ein isomerenreines unsymmetrisches
Tetraazafulvalen, allerdings im Produktgemisch. Nimmt man es in Kauf, E -/Z -
Isomere zu erhalten, kann man auch ausgehend von einem unsymmetrisch substi-
tuierten Bis-(imidoylchlorid) ein Tetraazafulvalen erhalten.
Ka¨pplinger verwendete diese unsymmetrischen Tetraazafulvalene, um die stark
fluoreszierenden Derivate 22 herzustellen. [63] Auch schwefelhaltige bifunktiona-
lisierte TAF 23 konnten ausgehend von diesen unsymmetrischen TAF erhalten
werden. [62]
Eine Trennung der Isomeren war bisher bei diesen Derivaten nicht no¨tig, da sie,
wie schon fru¨her untersucht wurde, sich spektroskopisch kaum unterscheiden. Al-
lerdings wird die Zahl der entstehenden Isomeren immer gro¨ßer, wenn man von
solchen unsymmetrischen cyclisierten TAF ausgeht. Bei der Cyclisierung mit Tri-
ethylorthoformiat werden syn- und anti -Isomer im Gemisch erhalten, in diesem
Fall jeweils vom E - und vom Z -Isomer, d.h. man erha¨lt durch diese einfache Ma-
nipulation schon vier Isomere.
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Die Synthese eines isomerenreinen unsymmetrischen bifunktionellen TAF auf dem
ersten Weg sollte also große Vorteile bringen, erwies sich allerdings im gro¨ßeren
Maßstab als nicht praktikabel. Wir gelangen von einer offensichtlichen Tetrafunk-
tionalita¨t u¨ber eine nicht isomerenreine Bifunktionalita¨t hin zu einer isomerenrei-
nen Bifunktionalita¨t.
Anstatt schon bei der Synthese der Tetraazafulvalene zu unsymmetrischen Ver-
bindungen zu gelangen, besteht weiterhin die Mo¨glichkeit einer Cyclisierung der
vier vicinalen Aminfragmente. Gelingt diese halbseitig und setzt man fu¨r diese
Reaktion einen monofunktionellen Cyclisierungspartner ein, so sollte man ein mo-
nofunktionelles 1,4,5,8-Tetraazafulvalen erhalten.
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Abb. 3.5: Die Cyclisierung der vicinalen sekunda¨ren Aminfragmente wird sowohl mit
C1- als auch mit C2-Bausteinen durchgefu¨hrt.
3.2 Spiroaminale der vicinalen Diaminfragmente
Es sind verschiedene Cyclisierungen von vicinalen sekunda¨ren Arylaminoresten be-
kannt. Durch Einbindung der Aminstickstoffe in heterocyclische Ringsysteme ge-
lang zumeist eine Planarisierung der Moleku¨le verbunden mit einer Delokalisierung
der lone pairs. [5, 21,63,64]
Mit Trialkylorthoformiaten erha¨lt man die gru¨n-gelb fluoreszierenden Spiroamina-
lester als syn-/anti -Gemisch, mit Methyleniodid gelangt man zu den imidazofu-
sionierten Derivaten, die eine starke Fluoreszenz aufweisen. Weiterhin sind Reak-
tionen mit Metallfragmenten bekannt, Molybda¨nhexacarbonyl als auch Eisen(II)-
bromid-THF-Addukt bilden stabile Cyclisierungsprodukte [4, 5]. 2-Chloracetalde-
hyddiethylacetal kann verwendet werden, um pyrazinocyclisierte Derivate zu er-
halten [21]. In Schmelze geht 1 bereitwillig eine Reaktion mit 2,3-Dichlor-5,6-
dicyanopyrazin [65] ein, man erha¨lt so nahezu planarisierte tricyclische Heteroful-
valene, die in unpolaren Lo¨sungsmitteln stark fluoreszieren (in Tol, λem=604nm,
Φ=74%) [63].
3.2.1 Aktivierung der Carbonylfunktion durch Acetalbildung
Wir wa¨hlten fu¨r unsere Studien die Variante der Cyclisierung zu Spiroaminalen.
Spiroverbindungen zeichnen sich i.A. durch gute Lo¨slichkeit in organischen Lo¨-
sungsmitteln aus. Das hat den Vorteil, dass man auf die große Vielfalt von Car-
bonylverbindungen zuru¨ckgreifen kann, die entweder gut darstellbar, entsprechend
modifizierbar oder gar kommerziell erha¨ltlich sind. Nachteilig ist jedoch, dass diese
zuna¨chst fu¨r die Reaktion mit den vicinalen sekunda¨ren Diaminofragmenten am
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Tetraazafulvalen aktiviert werden mu¨ssen.
Es sind mehrere Aktivierungsarten von Ketonen fu¨r die Reaktion mit Nucleophilen
bekannt: die Bildung von geminalen Dichloriden, die Transformation zu Thioke-
tonen und die Bildung von Acetalen. Bei fru¨heren Umsetzungen von Carbonyl-
verbindungen mit den vicinalen Diaminfragmenten der Tetraazafulvalene wurde
gefunden, dass Tetraazafulvalene bei Reaktionen mit geminalen Dichloriden bzw.
Thioketonen Nebenreaktionen eingehen [66]. Daher wurde im Folgenden lediglich
auf die Acetalbildung als Aktivierung der Ausgangsstoffe zuru¨ckgegriffen.
Die Reaktion von Aldehyden und Ketonen mit Alkoholen ist eine Gleichgewichts-
reaktion, welche durch Sa¨uren und Basen katalysiert wird. Sa¨uren katalysieren
aber auch die sich daran anschließende Umsetzung des Additionsproduktes (des
Halbacetals) zu Acetalen durch die Substitution der Hydroxygruppe durch einen
Alkoxysubstituenten. In Gegenwart eines U¨berschusses an Alkohol geht die sa¨ure-
katalysierte Reaktion mit Aldehyden und Ketonen u¨ber die Halbacetalstufe hinaus.
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Abb. 3.6: Mit Alkoholen bilden Aldehyde und Ketone in einer Additions-
Eliminierungssequenz zuna¨chst HalbacetaleA, die in Gegenwart starker Sa¨u-
ren zum Acetal B weiterreagieren. [67]
Fu¨r die Kondensation mit den Tetraazafulvalenen wurden vor allem diarylsubsti-
tuierte Ketone gewa¨hlt, um die Abstraktion eines α-Wasserstoffs (z.B. in Aceto-
phenon) und damit die Konkurrenz der Sechsring- mit der Fu¨nfringbildung aus-
zuschließen.
Es bestanden nun prinzipiell zwei Mo¨glichkeiten: die Verwendung von cyclischen
oder offenkettigen Acetalen.
• Die Bildung der cyclischen Acetale aus den Halbacetalen ist entropisch be-
gu¨nstigt, das Gleichgewicht la¨sst sich leicht auf die Produktseite verschieben.
Das zeigt sich auch in ihrer relativen Hydrolysestabilita¨t. Cyclische Acetale
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fungieren oft als Schutzgruppe oder zur Maskierung fu¨r Carbonylgruppen,
sie sind inert gegenu¨ber Basen, metallorganischen Reagenzien und Hydrid-
Reduktionsmitteln. Sie sind leider auch reaktionstra¨ger gegenu¨ber unserem
Diamin.
• Die Bildung von offenkettigen Acetalen hat den Nachteil, dass ihre geringe-
re Bildungstenzdenz bzw. ebenso ihre geringere Stabilita¨t zwar erschwerend
hinzukommen, allerdings ist wiederum die Spiroaminalbildung mit den vi-
cinalen sekunda¨ren Arylaminofragmenten des Tetraazafulvalens begu¨nstigt:
sowohl entropisch, als auch durch die Mo¨glichkeit der kontinuierlichen Ent-
fernung des frei werdenden leicht flu¨chtigen Alkohols.
3.2.1.1 Synthesevariationen
Ein Ziel dieser Arbeit war es, eine Synthesemethode zu finden, mit der sich nahezu
quantitativ, reproduzierbar, schnell und trotzdem mit guter Qualita¨t die weniger
stabilen Dimethylacetale der diarylsubstituierten Ketone herstellen lassen. Es ist
bekannt, dass eine in Konjugation stehende Carbonylfunktion desaktiviert ist fu¨r
die Acetalbildung, elektronenziehende Gruppen beschleunigend und elektronen-
schiebende Substituenten behindernd wirken. [68–72]
Das Hauptproblem der Acetalbildung im sauren Medium ist das Verschieben des
Gleichgewichts auf die rechte Seite durch Verringern der Konzentration an Was-
ser. In einigen Fa¨llen reicht es aus, die Wasserkonzentration durch einen großen
U¨berschuß an Alkohol gering zu halten, jedoch ist es meist erforderlich, das sich
bildende Wasser durch physikalische oder chemische Methoden zu entfernen, einige
wichtige sollen hier kurz vorgestellt werden.
Die kontinuierliche azeotrope Destillation in einem inerten Lo¨sungsmittel ist die
physikalische Methode der Wahl. Jedoch die im Halbmikro- und Mikromaßstab
und bei temperaturempfindlichen Substanzen ha¨ufiger angewandte Methode ist
der Gebrauch von Dehydratisierungsmitteln, wie Calciumsulfat, Aluminiumoxid,
Kupfersulfat oder Molsieb. [73]
Chemisch la¨sst sich das gebildete Wasser z.B. durch den Einsatz von Orthoestern
entfernen, dabei reagieren diese sofort zum Alkohol (im Fall des Triethylortho-
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Abb. 3.7: Ga¨ngige Varianten der chemischen Wasserentfernung bei der Acetalbildung
formiats zu Ethanol). [73] Nach Scheeren ist die Rolle des Orthoesters nicht
allein auf die Reaktion mit dem Wasser beschra¨nkt, sondern er nimmt auch an der
Acetalisierungsreaktion mit teil [74]. Trimethyl-, Triethylorthoformiat und Trie-
thylorthoacetat werden ha¨ufig verwendet, wobei sie nach ihrem Siedepunkt und der
gewu¨nschten Reaktionstemperatur gewa¨hlt werden. Dialkylsulfit ist ein weiteres
Reagenz, das wie der Orthoester durch eine Reaktion das Wasser unter Schwefel-
dioxidabspaltung entfernt. Eng verwandt mit dieser Reaktion ist die Acetalisierung
mit Ethylenglykol unter Verwendung von Ethylencarbonat (Abspaltung von CO2).
Setzt man der Reaktion leicht hydrolisierbare Acetale (z.B. 2,2-Dimethoxypropan)
zu, so entfernen diese durch Alkoholbildung das Reaktionswasser.
Es wird im Folgenden auf die Wahl der Carbonylverbindungen und ihre Acetali-
sierung na¨her eingegangen.
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Abb. 3.8: Eingesetzte Ketone und die erfolgreichen Synthesen von deren Acetalen durch
Umsetzung in Methanol mit Trimethylorthoformiat (15 A¨qu.), konz. Schwe-
felsa¨ure (1.5 A¨qu.) unter Ru¨ckfluß und anschließende Alkalisierung durch
TEA (72 A¨qu.)
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Abb. 3.9: Synthese substituierter Fluorenonderivate
3.2.1.2 Fluorenon und Derivate
Fluorenonderivate eignen sich aufgrund ihrer starren planaren Biphenyleinheit sehr
gut zum Aufbau neuer Strukturen, die einzigartige chemische und physikalische
Eigenschaften aufweisen.
Es gibt verschiedene Zuga¨nge zu isomerenreinen aromatisch substituierten Fluore-
nonderivaten: Oxidation eines kommerziell erha¨ltlichen Fluorenderivates, direkte
elektrophile Susbtitution (bevorzugt in C2- und C7-Position), Umlagerung von
Phenanthrenchinonderivaten (Benzilsa¨ure-Umlagerung) [75] sowie die Kupplung
von diazotierten o-Aminobenzophenonderivaten (Pschorr-Reaktion) [75,76].
Fu¨r die Herstellung des 2-Bromfluorenons 24 wa¨hlten wir den ersten Weg: man
erha¨lt es in guten Ausbeuten durch Oxidation des kommerziell erha¨ltlichen 2-
Bromfluorens mit Kaliumdichromat in Eisessig. [77] Das 2,7-Diiodfluorenon 25
la¨sst sich hingegen leicht durch Iodierung des Fluorenons mittels Iod /Diacetoxy-
iodbenzol [78] in Eisessig /Acetanhydrid herstellen.
Diese mono- und auch bifunktionellen Halogenfluorenon-Derivate werden z.B. in
Polymerisationsreaktionen verwendet, um elektrisch leitfa¨hige Polymere bzw. OLEDs
herzustellen [79, 80]. Syntheseprotokolle fu¨r die Acetalisierung von Fluorenonen
sind nur wenige beschrieben.
Es wurde in Anlehnung an das Protokoll von Yasuda [81], eine Acetalisierung
des 2-Bromfluorenons 24 und des 2,7-Diiodfluorenons 25 erfolgreich durchgefu¨hrt.
Dabei wird mit einem großen U¨berschuß an Trimethylorthoformiat in Methanol
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Abb. 3.10: Sonogashira war nur am Fluorenon 24 mo¨glich, nicht am Acetal 26
und konzentrierter Schwefelsa¨ure als saurer Katalysator gearbeitet. Es folgt eine
alkalische Aufarbeitung, die es uns ermo¨glichte, die Dimethylacetal 26 und 273 in
guten bis sehr guten Ausbeuten herzustellen (Abb. 3.8).
Im Hinblick auf ein funktionalisiertes Kondensationsprodukt wurde auch versucht,
das Acetal 26 nach Sonogashira zu modifizieren. Diese Versuche schlugen fehl,
fu¨hrt man die Kreuzkupplung jedoch am Keton 24 durch, so u¨bersteht das Kupp-
lungsprodukt 28 gut die Acetalisierung zu 29. Das 2-Triisopropylsilylethinylfluoren-
9-on 28 fluoresziert im Unterschied zum 2-Bromfluorenon (536, 585nm, Φ=5%)
schwach. Die Wahl der Schutzgruppe am Acetylen fiel auf die Triisopropylsilyl-
gruppe, da sie gegenu¨ber Hydroxidionen besta¨ndig ist (im Gegensatz zur Trime-
thylsilylschutzgruppe), sie la¨sst sich erst mit Fluorid-Ionen abspalten.
3sowie auch alle im folgenden genannten
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Abb. 3.11: Synthese von 4-Brombenzophenon 30 nach [83]
3.2.1.3 Diarylketone
Weiterhin wurden Diarylketone wie 4-Brombenzophenon 30 und 4-Brom-4’-Methyl-
benzophenon 31 als Carbonylverbindungen fu¨r die Cyclisierung gewa¨hlt. Sie lassen
sich bequem durch Friedel-Crafts-Acylierung herstellen. Weitere Herstellungswege
u¨ber z.B. Kreuzkupplungen (Carbonylierende Suzuki-Reaktion [82]) sind denk-
bar.
Es wurde auf die Synthese des 4-Brombenzophenons aus Trichlormethylbenzol und
Brombenzol in Dichorethan unter Verwendung von Aluminiumchlorid zuru¨ckge-
griffen. [83] Da die Aufarbeitung sich als schwierig erwies (Abdestillieren u¨ber-
schu¨ssigen Brombenzols) und somit 30 nur als Rohprodukt erhalten werden konn-
te, mißlang auch die Acetalisierung dieses Produkts.
Aus Besta¨nden der Arbeitsgruppe konnte das 4-Brom-4’-Methylbenzophenon 31
fu¨r die Acetalisierung verwendet werden. Zum guten Zugang und der besseren Lo¨s-
lichkeit kommt noch eine Vereinfachung der Auswertung der NMR-Spektren hinzu
(zwei AB-Spinsysteme). Auch bei diesem aromatischen Keton fu¨hrte die Variante
der Acetalisierung in Methanol mit Trimethylorthoformiat und konz. Schwefelsa¨ure
zum Dimethylacetal 32 (Abb. A.8, A.9, A.10, S.VIIIff.).
Br
MeO OMe
32
Abb. 3.12: Dimethylacetal 32 des 4,4’-Brom-Methyl-benzophenon
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Abb. 3.13: Synthese des 4,5-Diazafluoren-9-ons 33 und des 4,5-Diazafluoren-9-on-
Ruthenium(II)-4,4’-tertbutyl-2,2’-bipyridyl-komplexes 34
3.2.1.4 Diazafluorenon und dessen Ruthenium(II)-komplex
Das 4,5-Diazafluoren-9-on 33 ist interessant als Partner fu¨r eine Kondensation, da
es neben seiner Carbonylgruppe zusa¨tzlich eine 2,2’-Bipyridyl-Chelatspha¨re ent-
ha¨lt. Es wird durch Oxidation von 9,10-Phenanthrolin mit Kaliumpermanganat
im Alkalischen [84] erhalten. Es sind nur wenige Reaktionen der Carbonylgruppe
beschrieben, als wesentliche zu nennen sind die Iminbildung [85–87] und die Ace-
talbildung. Eckhard berichtet u¨ber die Bildung eines Spiroacetals durch Sa¨ttigen
einer Ethylenglykollo¨sung mit Chlorwasserstoff. [88].
Wir erreichten weder in reinem Triethylorthoformiat, noch mit auf Montmorillo-
nit K10 absorbierten Triethylorthoformiat, auch nicht bei Variation des sauren
Katalysators (konz. Salzsa¨ure, trockener gasfo¨rmigen Chlorwasserstoff, 4-Toluol-
sulfonsa¨ure) oder Aktivierung mittels DDQ [89] eine Umsetzung zum Dialkyla-
cetal. Ebenso schlug die sonst ga¨ngige Variante der Acetalbildung mit Dimethyl-
sulfit fehl. Die gefundenen Tatsachen widersprechen somit der Aussage von Eck-
hard [88].
Daher wa¨hlten wir den Weg, zuerst den Rutheniumkomplex des Diazafluorenons
herzustellen und diesen zum Acetal zu transformieren. Auch von Wang wurde
vermutet, dass das unkomplexierte Diazafluorenon nicht in der Lage ist, Acetale
zu bilden. Er zeigte, dass aber ein cyclisches Acetal mit Ethylenglykol bereitwillig
aus dem Rutheniumkomplex gebildet wird. Im Rutheniumkomplex wird im zentra-
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Abb. 3.14: Ro¨ntgenkristallstrukturanalyse des (tbbpy)2Ruthenium(II)-komplexes des
Diazafluorenons 34
Tab. 3.1: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel fu¨r 34
C5-O1 1.203(7) A˚
Ru-N1 2.117(3) A˚ Ru-N2 2.128(3) A˚ 6 (N1 Ru N2) 82.46(13) ◦
Ru-N3 2.054(3) A˚ Ru-N4 2.040(3) A˚ 6 (N3 Ru N4) 78.52(12) ◦
Ru-N5 2.054(3) A˚ Ru-N6 2.073(3) A˚ 6 (N5 Ru N6) 78.96(12) ◦
len Fu¨nfring des Diazafluorenons durch die Koordination Ringspannung erzeugt.
Daraus resultiert eine vera¨nderte Reaktivita¨t des Diazafluorenons als Ligand. Die
Spiro-Acetale sind stabil und hydrolysieren nicht unter den u¨blichen Bedingungen
(Erhitzen unter Ru¨ckfluß in 0.5M Salzsa¨ure). [90]
Von dem aus 33 und (tbbpy)2Rutheniumdichlorid durch Erhitzen unter Ru¨ckfluß
in Ethanol /Wasser hergestellten4 Komplex 34 konnten aus Aceton ro¨ntgenfa¨hige
Kristalle erhalten werden.
Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse (Abb. 3.14) ist vergleichbar mit der von
Wang berichteten Struktur [91] des analogen Komplexes mit unsubstituierten bpy
4im Arbeitskreis von Dr. S. Rau
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als Ligand. Das Rutheniumzentrum besitzt die Geometrie eines verzerrten Okta-
eders RuN6. Die Verzerrung der Geometrie resultiert aus den kleinen Bißwinkeln
der drei heterocyclischen Liganden. Der gro¨ßere Ru-N Abstand des Diazafluorenon-
liganden ist konsistent mit dem geringfu¨gig gro¨ßeren Bißwinkel dieses Liganden.
Durch die Packung im Kristall wird die C2-Symmetrie aufgehoben, man findet nur
noch eine anna¨hernde C2-Symmetrie. In Lo¨sung besitzen die Komplexe jedoch eine
C2-Achse, aber keine Spiegelebene und sind somit chiral, was ein charakteristisches
Merkmal der (bpy)2- bzw. (tbbpy)2Ruthenium(II)-komplexfragmente ist.
Eine Derivatisierung der Carbonylgruppe hat den Vorteil, dass die C2-Symmetrie
des Komplexes erhalten bleibt und es daher nicht zu einer Diastereomerenbildung
kommt. Im Allgemeinen fu¨hren Reaktionen heteroleptischer Bipyridyl-Ruthenium-
komplexe, z.B. der Aufbau von polynuklearen Komplexen, zu schlecht bzw. nicht
trennbaren Diastereomerengemischen, was eine Charakterisierung mittels NMR-
Spektroskopie erschwert.
Diese Nachteile werden jedoch ausgeglichen durch die photochemischen Eigenschaf-
ten dieser Komplexe: die signifikante Absorption im sichtbaren Spektralbereich
und die relative Langlebigkeit der MLCT-angeregten Zusta¨nde. Bis heute finden
Bipyridyl-Ruthenium(II)-komplexe breite Anwendung z.B. beim Aufbau photo-
chemischer molekularer Maschinen (photochemical molecular devices). [92]
Das UV/Vis-Spektrum des Komplexes 34 wurde in Methanol aufgenommen und
ist typisch fu¨r das anderer Polypyridylkomplexe, die Absorptionsmaxima der pi-pi∗-
U¨bergange der Liganden liegen bei 209, 244 und 287nm, der MLCT-U¨bergang bei
444nm (loge 4.1) (Abb. 3.15(a)). Der Ketonkomplex zeigt in Lo¨sung bei RT keine
Fluoreszenz. Im IR-Spektrum erkennt man die im Vergleich zum freien Liganden
(1714 cm−1) zu gro¨ßeren Wellenzahlen verschobene charakteristische Bande fu¨r die
C=O-Schwingung bei 1740 cm−1. Aufgrund der gefunden C=O-Bindungsla¨nge im
Komplex la¨sst sich keine Aussage zur Reaktivita¨t treffen, sie ist mit 1.203(7) A˚ ver-
gleichbar mit der in der Literatur angegebenen berechneten C=O-Bindungsla¨nge
von 1.19 A˚ [40] und auch mit dem im freien Diazafluorenon gefundenen Abstand
C=O 1.21 A˚ [93].
Unser Rutheniumkomplex 34 konnte allerdings nicht bzw. nicht reproduzierbar
mit Triethylorthoformiat und p-TsOH oder konzentrierter Salzsa¨ure (kat.) zum
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Abb. 3.15: Optische Spektren der Rutheniumkomplexe
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Abb. 3.16: Am freien Liganden 33 war keine Acetalisierung mo¨glich, jedoch am Ru-
theniumkomplex 34
Diethylacetal umgesetzt werden.
Erst die Reaktion in Methanol mit Trimethylorthoformiat im U¨berschuß und die
Verwendung der 1.5 fachen Menge konzentrierter Schwefelsa¨ure fu¨hrte nach alkali-
scher Aufarbeitung (Alkalisieren mit TEA, Waschen mit Natronlauge und Wasser)
zu einem einheitlichen Produkt 35.
Die Bildung des Dimethylacetals 35 konnte eindeutig durch IR-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Es fehlt die charakteristische Bande der Carbonylgruppe
(1740 cm−1), man findet mehrere starke Banden im Bereich der asymmetrischen
C-O-C-Streckschwingung (1247, 1231, 1217, 1038 und 1016 cm−1). Das in Metha-
nol aufgenommene UV-VIS-Spektrum ist im wesentlichen vergleichbar mit dem des
Ausgangskomplexes 34, die Bande des MLCT-U¨bergangs bei 454nm ist ebenfalls
wie die Bande der Liganden bei 250nm um 10nm bzw. 5nm bathochrom ver-
schoben (Abb. 3.15(a)). Der Komplex zeigt im Gegensatz zum Carbonylkomplex
bei RT Fluoreszenz. In Acetonitril konnte bei Anregung mit Licht der Wellenla¨n-
ge 456nm eine Emission bei 631nm beobachtet werden (Φ=2%) (Abb. 3.15(b)).
Im Massenspektrum, das durch ESI-Anregung in Methanol (Micro-ESI) erhalten
wurde, kann der Peak mz =794 dem Fragment des Acetals minus [C(OMe)2]
+ zu-
geschrieben werden. Dieses Fragment kann ebenso bei Ionisierung mittels FAB in
nba gefunden werden, wobei der Peak im Spektrum des Ketonkomplexes (FAB in
nba) nicht enthalten ist. Des weiteren findet man den M2+-Peak des Acetals bei
m
z =433 mittels ESI. Das
1H-NMR-Spektrum in CD3CN ist komplex, jedoch ist
ein Singulett bei 3.49ppm vorhanden, das in seinem Integral etwa sechs Protonen
entspricht. Es ist etwas tieffeldverschoben gegenu¨ber den u¨blicherweise bei 3.2ppm
detektierbaren Signalen fu¨r die Methoxyprotonen.
3 Monofunktionelle Tetraazafulvalene 52
Eine Ro¨ntgenkristallstrukturanalyse sollte eine endgu¨ltigen Beweis fu¨r die ange-
nommene Konstitution von 35 bringen.
3.2.1.5 Acetale fu¨r Diels-Alder-Reaktionen
Es sind Acetale bekannt, welche von Carbonylverbindungen abgeleitet sind, die
aufgrund ihrer Struktur fu¨r Folgereaktionen als Dien nach Diels-Alder zuga¨ng-
lich sind.
5,5’-Dimethoxy-tetrachlorcyclopentadien 36 kann durch Reaktion von Natrium-
methanolat mit Perchlorcyclopentadien erhalten werden. [94, 95] Diese Acetalbil-
dung ist eine der wenigen, die im Basischen durchgefu¨hrt werden. Es wird eine
bereits aktivierte Carbonylverbindung (das geminale Dichlorid) eingesetzt. Ein
weiteres Acetal dieses Typs kann vom p-Benzochinon abgeleitet werden. Das Dia-
cetal 37 ist kommerziell erwerbbar.
Die Diels-Alder-Addukte von 36 sind interessant, da sie in Toxizita¨tsstudien als
potentielle Pestizide und Insektizide getestet werden [96]. Es wurde berichtet, dass
die Cycloaddition von Hexachlorcyclopentadien und Derivaten mit Norbornadien
unerwarteterweise unter relativ milden Bedingungen auftritt und stereospezifisch
ausschließlich zum endo-exo-Produkt Aldrin fu¨hrt. [97]
Von Derivaten des 4,4-Dialkoxycyclohexa-2,5-dienons ist bekannt, dass sie regiose-
lektivDiels-Alder-Reaktionen mit Cyclopentadien eingehen. [98] Die Bis-acetale
des Benzochinons gehen Umlagerungen zu polyfunktionalisierten Arenen ein. [99]
Cl
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Cl Cl
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(b) Fu¨r 4+2-Cycloadditionen zuga¨ngliche Acetale
Abb. 3.17: Acetale fu¨r Diels-Alder-Reaktionen
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Abb. 3.18: Die Synthese der Mono-Spiroaminale erfolgte in Xylol unter Ru¨ckfluß.
3.2.2 Bildung der Spiroaminale
Aufbauend auf das zuverla¨ssige Aktivierungsprotokoll fu¨r die Carbonylverbindun-
gen stand nun eine großen Vielfalt an Acetalen fu¨r die Spiroaminalbildung zur Ver-
fu¨gung. Zuna¨chst sollten die Reaktionsbedingungen der Kondensation optimiert
werden.
Die Kondensation findet in siedendem trockenem Toluol nicht statt, wahrschein-
lich reicht die Reaktionstemperatur nicht aus. Auch die Zugabe von p-TsOH (als
Monohydrat) konnte keine Reaktivita¨tssteigerung bringen. Es wurde bewirkt, dass
die Acetale hydrolysiert werden und 1 sich ebenfalls zersetzt. Erst der Wechsel des
Lo¨sungsmittels auf Xylol (ohne Zugabe von p-TsOH) brachte Erfolg.
Wenn man drei bis fu¨nf A¨quivalente des Acetals mit einem A¨quivalent 1 umsetzt,
erha¨lt man die einseitig cyclisierten Produkte reproduzierbar in guten Ausbeuten.
Erfolgreich war die Kondensation der Fluorenonacetale 26, 27 und 29 sowie des
Benzophenonacetals 32, so konnten die Produkte 38, 39, 40 und 41 erhalten
werden.
Die Reaktion der Acetale 36, 37 zu einer Lo¨sung des Tetraazafulvalens in Xylol
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Abb. 3.19: Mit den Acetalen 36 und 37 erfolgte eine Zersetzung des Tetraazafulvalens
unter anderem zu einem großen Anteil an Parabansa¨urederivat 42.
unter den zuvor als erfolgversprechend getesteten Bedingungen fu¨hrte sofort beim
Erhitzen nach etwa 30min zu einer Zersetzung desselben (Lo¨sung wird braun).
Daher wurde hier erneut die Reaktion in siedendem Toluol getestet, was ebenso wie
die Reaktionsfu¨hrung bei 40 ◦C nicht zum Erfolg fu¨hrte. Wahrscheinlich reagieren
diese Diene in einer nicht spezifischen Cycloaddition ab und das TAF zersetzt sich.
Der Rutheniumkomplex 35 stellt mit seinem großen Raumanspruch bei der Spiro-
aminalbildung zudem besondere Anforderungen. Aufgrund seiner Unlo¨slichkeit in
Xylol und Toluol musste ein geeignetes Lo¨sungsmittel gefunden werden,
• welches einen hinreichend hohen Siedepunkt hat (min. 100 ◦C),
• in dem sich das TAF 1 (Ar=4-tBuC6H4) und der Rutheniumkomplex lo¨sen
und
• das chemisch inert ist.
Punkt zwei konnte nicht erfu¨llt werden. Als Kompromiss wurde auf ein mischbares
Lo¨sungsmittelgemisch aus Nitromethan /Dioxan zuru¨ckgegriffen. Der Ruthenium-
komplex lo¨st sich hervorragend in Nitromethan und 1 (Ar=tBuC6H4) lo¨st sich
in Dioxan. Wa¨hrend der Reaktion bei 100 ◦C fiel allerdings zunehmend der stark
fluoreszierenden Rutheniumkomplex 35 aus. Er konnte unvera¨ndert wieder zu-
ru¨ckgewonnen werden. Wahrscheinlich reicht die Reaktionstemperatur nicht aus
und/oder der Raumanspruch des Komplexes ist zu groß.
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Abb. 3.20: Keine Reaktion zwischen dem sterisch anspruchsvollen Rutheniumkomplex
und dem TAF
Die Kondensationsprodukte mit 1, die in maximal 50% Ausbeute erhalten wurden,
konnten vollsta¨ndig mittels 1H-NMR, 13C-NMR-, Massen-, IR- und UV/VIS-Spek-
troskopie charakterisiert werden.
Die milde Art der direkten chemischen Ionisierung mit Wasser ließ es im Fall der
ziegelroten Verbindung 38 zu, den Molpeak sicher zu finden. Im Fall von 40 wurde
der Molpeak mittels FAB in nba detektiert und letztendlich bei 41 mittels DEI.
In den jeweiligen 1H- als auch 13C-NMR-Spektren sind die tertButylarylgruppen
nicht a¨quivalent. Die Asymmetrie der Moleku¨le erschwert zudem die Aufnahme der
13C-Spektren, es muss hinreichend genug Substanz eingewogen werden (30mg), um
dann am 400MHz-Spektrometer auswertbare Spektren zu erhalten. Es konnte nur
im Fall von 38 und 40 13C-Spektren aufgenommen wurden, von Verbindung 41
war die Lo¨slichkeit in THF-D8 nicht ausreichend. Signifikant ist die Verschiebung
des Spirokohlenstoffs bei 100ppm. Interpretierbare 1H-Spektren konnten nur beim
Einsatz deutlich geringerer Substanzmengen (7-9mg) erhalten werden, denn so
kann die Assoziatbildung in konzentrierten Lo¨sungen (pi-Stapel), durch die sich
stark verbreiterte Signale ergeben, unterdru¨ckt werden.
Alle synthetisierten Spiroaminale haben ihre Absorptionsmaxima bei 505nm (To-
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Abb. 3.21: Fluoreszenzspektren der Spiroaminale
luol, loge=4) und zeigen in Lo¨sung eine schwache orange-rote Fluoreszenz bei
λmax,em=530 - 595nm mit Quantenausbeuten um 3%. Da die Tetraazafulvalene
nur halbseitig cyclisiert sind, wird wahrscheinlich ein großer Teil der Fluoreszenz
durch die verbleibenden sekunda¨ren Diaminofragmente gelo¨scht. Der Stokes-Shift
der Fluoreszenz ist etwas gro¨ßer als bei bisher vermessenen beidseitig cyclisierten
Tetraazafulvalenen (40 - 88nm zu 10nm), was vermutlich auf die Unsymmetrie der
Moleku¨le zuru¨ckzufu¨hren ist.
Viel o¨konomischer als die Kreuzkupplung am Acetal bzw. Keton mit anschließen-
der Spiroaminalbildung ist allerdings die Durchfu¨hrung jeglicher Kreuzkupplun-
gen am Kondensationsprodukt selber. Dies konnte in ersten Versuchen demons-
triert werden. Mit TIPS-Acetylen reagiert 38 unter den Standard-Sonogashira-
Bedingungen. Das Produkt wurde mittels DC mit dem schon bei der Kondensation
erhaltenen 40 verglichen.
N
N
N
NHN
HN
N
N
Ar
Ar Ar
Ar
RAr = 4-tBuC6H4
38 R = Br
40 R =           TIPS
Pd(PPh3)2Cl2
CuI, TEA, in THF
Abb. 3.22: Eine einfache Sonogashira-Reaktion an 38 ist prinzipiell mo¨glich.
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Abb. 3.23: Der Mono-Aminalester des Tetraazafulvalens u¨bersteht nicht das Erhitzen
unter Ru¨ckfluß in Xylol, eignet sich also nicht fu¨r die beidseitige Cyclisierung
mit Acetalen.
3.2.2.1 Beidseitige Cyclisierung
Durch die Cyclisierung an beiden vicinalen sekunda¨ren Aminfragmenten bietet
sich die Mo¨glichkeit einer weiteren Einebnung des Moleku¨ls. Daraus du¨rfte eine
A¨nderung der Fluoreszenzeigenschaften der erhaltenen monofunktionellen Tetraa-
zafulvalene resultieren. Beidseitig cyclisierte Tetraazafulvalene emittieren i.A. bei
ca. 520nm mit hohen Quantenausbeuten (Φ=60-90%).
Bei der Kondensation der Tetraazafulvalene mit Triethylorthoformiat kann neben
dem beidseitig cyclisierten Produkt auch das monocyclisierte Produkt isoliert wer-
den, vor allem wenn man die Reaktionszeit verku¨rzt. Das bei der Umsetzung von 1
(Ar=4-tBuC6H4) mit Triethylorthoformiat in geringen Mengen erhaltene Monocy-
clisierungsprodukt 43 wurde mit dem 2-Bromfluorenondimethylacetal 26 in Xylol
unter Ru¨ckfluß erhitzt. Dabei konnte man allerdings schon nach kurzer Zeit eine
O¨ffnung des Aminalesters beobachten, mittels DC wurde das TAF 1 detektiert. Die
Reaktion wurde abgebrochen und das Produktgemisch sa¨ulenchromatographisch
aufgearbeitet. Das isolierte violette Hauptprodukt zeigt das gleiche Laufverhalten
und man findet im MS den Molpeak fu¨r 1 (Ar=4-tBuC6H4).
Die Cyclisierung der Tetraazafulvalene mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanopyrazin wird in
Schmelze durchgefu¨hrt und liefert in guten Ausbeuten sowohl Mono- als auch Di-
Produkt [63]. Die Schmelzreaktion von 1 (Ar=4-tBuC6H4) wurde nun mit einem
nur geringen U¨berschuß am Cyclisierungspartner durchgefu¨hrt, um mo¨glicherweise
einen gro¨ßeren Anteil an monocyclisierten Produkt zu erhalten, was aber nicht
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Abb. 3.24: Das Mono-Cyclisierungsprodukt des Tetraazafulvalens mit 2,3-Dichlor-5,6-
dicyanopyrazin ist sehr stabil, reagiert allerdings auch sehr langsam mit
dem Acetal.
der Fall war, 44 wurde lediglich in 25% Ausbeute erhalten. In ersten Versuchen
konnte 44 mit dem Acetal 26 umgesetzt werden. Hierbei zeigte sich die gegenu¨ber
43 sehr viel gro¨ßere Stabilita¨t. Beim Erhitzen unter Ru¨ckfluß auch u¨ber mehrere
Tage hinweg zersetzte sich 44 nicht, reagierte allerdings auch nur sehr langsam mit
dem Acetal.
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4 Zusammenfassung
Es wurden Versuche zur Optimierung der Synthese von 2,3,6,7-Arylamino-1,4,5,8-
Tetraazafulvalenen 1 unternommen.
Die Optimierungsversuche beinhalteten unterschiedliche Herangehensweisen:
Es wurde ein Ansatz u¨ber das Redoxsystem 2,2’-Biimidazol - TAF - 4H -Imidazol
verfolgt. Hier konnten Grenzen aufgezeigt werden. Precursor-Moleku¨le sind nicht
immer einfach herstellbar (1H -1,2,4-triazol-1-yl)-4H -imidazol). Die Synthese von
TAFs durch Hartwig-Buchwaldt-Aminierung von Diiodimidazolen und an-
schließender oxidativer Dimerisierung gelang nicht, da vermutlich die fu¨r den Ein-
satz der Base notwendige Alkylierung eines Stickstoffs die Ausbildung des Inter-
mediates (Ketenaminal) sto¨rt.
Zudem ist bekannt, dass die Bildung der TAF sowohl aus den Bis-(imidoylchloriden)
2 als auch aus den Bis-(amidinen) 3 der Oxalsa¨ure u¨ber carbenoide Zwischenstufen
verla¨uft. Es wurden Precursoren hergestellt, um die Dimerisierung besser steuern
zu ko¨nnen.
Bei der Verwendung von Chloral als cyclisierendem Reagenz konnten neue Imida-
zolidine und Imidazolidone hergestellt und vollsta¨ndig charakterisiert werden. Sie
wurden fu¨r den Einsatz in der Synthese der TAF mit Erfolg getestet. Eine ther-
mische Dimerisierung findet unter Abspaltung von Chloroform bei Temperaturen
von 250◦C statt.
Des weiteren wurden die Abgangsgruppen der C2-Bausteine fu¨r TAFs variiert.
Es konnte ein Zugang zu Bis-(imidoylbenzotriazoliden) der Oxalsa¨ure 15 ero¨ffnet
werden. Diese reagieren unter den gewa¨hlten Bedingungen nicht mit dem Nucleo-
phil Formamidiniumacetat zum TAF. Es konnte jedoch eine neuartige Bildungs-
reaktion fu¨r Indigodianile 16 gefunden werden, deren Mechanismus mit Hilfe der
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ESR-Spektroskopie na¨her untersucht wurde. Aufgrund der hier erzielten guten
Ausbeuten sind die Indigodianile erstmalig fu¨r weitere Synthesen zuga¨nglich.
Im zweiten Teil der Arbeiten sollten Wege zur Monofunktionalisierung von 1, die
fu¨r viele Anwendungen, z.B. den Aufbau supramolekularer Architekturen, bedeu-
tungsvoll sind, erschlossen werden.
Die Sonogashira-Reaktion an den Halogenarylresten mit nur einem A¨quivalent
Kupplungspartner war nicht steuerbar, es wurden Isomerengemische erhalten.
Der Vorteil der Entstehung eines Produktgemisches bei der Synthese der TAF aus
zwei verschiedenen Bis-(imidoylchloriden) (Carben-Cross-Over) gegenu¨ber dem
Einsatz eines unsymmetrischen Bis-(imidoylchlorids) wurde herausgearbeitet. Die
Synthese oder besser die Auftrennung der so erhaltenen bifunktionellen TAF ist
allerdings nicht im gro¨ßeren Maßstab durchfu¨hrbar.
Schließlich gelang die Darstellung von (mono-)funktionellen Dimethylacetalen aus
Arylketonen, deren Kondensation mit dem Tetraazafulvalen zu monofunktionel-
len Spiroaminalen fu¨hrte. Metallkatalysierte Kupplungsreaktionen an einem mo-
nobromsubstituierten TAF sind prinzipiell mo¨glich.
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5.1 Gera¨tschaften und verwendete Chemikalien
Die umgesetzten Substanzen waren, falls nicht extra aufgefu¨hrt, von kommerzi-
eller Qualita¨t. Die Lo¨sungsmittel wurden durch die u¨blichen Standardmethoden
getrocknet und gereinigt. Der Verlauf aller Reaktionen wurde durch Du¨nnschicht-
chromatographie nach der aufsteigenden Methode von Proben des Reaktionsge-
misches verfolgt: Dabei wurden DC-Fertigplatten SIL G/UV254 (Schicht: 0.2mm
Kieselgel mit Fluoreszenzindikator) bzw. ALOX N/UV254 (Schicht: 0.2mm Alu-
miniumoxid mit Fluoreszenszindikator) der Firma ROTH bzw. MERCK verwen-
det. Die Detektion erfolgte unter UV-Licht bei 254 und 366nm. Fu¨r die pra¨pa-
rative Sa¨ulenchromatographie dienten als stationa¨re Phase Kieselgel 60 (Korngro¨-
ße: 0.040-0.063mm) bzw. Aluminiumoxid 90 (Korngro¨ße: 0.063-0.020mm, Akti-
vita¨tstufe: 5) beide von der Firma MERCK. Die Schmelzpunkte wurden entwe-
der mittels Digital Melting Point Analyzer KSPS 1000 der Firma KRU¨SS oder
auf einem Mikroheiztisch GALEN III nach Boetius der Firma Cambridge Instru-
ments bestimmt und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte
an einem FTS-25 Spektrometer der Firma BIORAD im ATR-Verfahren, die der
UV/VIS-Spektren an einem UNICAM UV 500-Spektrometer der ThermoElectron
und die der Fluoreszenzspektren an einem Spektrofluorometer P-6500 der Firma
JASCO. Die Massenspektren wurden an einem Gera¨t Finnagen MAT SSQ 710 auf-
genommen bzw. TRIO Fisson. Die Messung der NMR-Spektren erfolgte an einem
AC-250- AVANCE-200 bzw. DRC-400-Spektrometer der Firma BRUKER. Die Si-
gnale der Spektren werden wie folgt aufgelistet: Wert der chemischen Verschie-
bung in ppm (Multiplizita¨t, Kopplungskonstante, Integral). Dabei wird die Fe-
instruktur der Signale durch s=Singulett, d=Dublett, t=Triplett, q=Quartett,
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m=(Pseudo)-Multiplett, dd=Doppeldublett) angegeben. Als interner Standard
dienten die Restprotonen der deuterierten Lo¨sungsmittel. Die kristallographische
Strukturbestimmung und die Messung der Reflexintensita¨ten erfolgten auf einem
Nonius KappaCCD-Diffraktometer mit MoKα-Strahlung (λ=0.71069 A˚ Graphit-
Monochromator) bei -90 ◦. Eine Lorentz- und Polarisationskorrektur wurde durch-
gefu¨hrt und eine Absorptionskorrektur erfolgte nicht. Die Strukturen wurden mit-
tels direkter Methoden gelo¨st (SHELXS), wodurch der gro¨ßte Teil der Nichtwas-
serstoffatome lokalisiert wurde. Durch Differenzfouriersynthesen konnten die restli-
chen Nichtwasserstoffatome ermittelt werden. Das erhaltene vorla¨ufige Strukturmo-
dell wurde im Vollmatrix-LSQ-Verfahren anisotrop gegen Fo
2 verfeinert (SHELXL-
97).
Aus Besta¨nden der Arbeitsgruppe konnten die Bis-(imidoylchloride) 2, Bis-(amidine)
3 und 4,4’-Brom-methylbenzophenon 31 verwendet werden.
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5.2 Durchfu¨hrung
5.2.1 Synthese von 1,4,5,8-Tetraazafulvalenen
AAV1 zur Herstellung von Tetraazafulvalenen 1 nach Ka¨pplinger [5]
In 150ml Acetonitril werden 50mmol Bis-(imidoylchlorid) 2, 50mmol Formami-
diniumacetat und 150-300mmol TEA gelo¨st und unter Ru¨ckfluß erhitzt. Man
verfolgt den Reaktionsverlauf mittels DC (Aluminiumoxid, Toluol : Aceton=2 : 1).
Sobald kein Imidoylchlorid mehr vorhanden ist, la¨sst man die Mischung abku¨hlen
und engt im Vakuum zur Trockne ein. Den Ru¨ckstand wa¨scht man mit viel Wasser
(Ultraschallbad), den Ru¨ckstand dann auf der Fritte mit Methanol. Das Rohpro-
dukt wird aus Acetonitril umkristallisiert (bzw. im Fall von 1 Ar=4-BrC6H4 mit
Acetonitril gewaschen).
5.2.1.1 2,3,6,7-Tetrakis-4-tbutylphenylamino-1,4,5,8-tetraazafulvalen
N
NN
N
NH
NH
HN
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
Ar = 4-tBuC6H4
Ausbeute 5.5g (7.6mmol) (31%) rehbraunes Pul-
ver
Smp. 258 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 9.67 (s, br,
4H), 7.97 (d, 7.5Hz, 8H), 7.46 (d, 7.5Hz, 8H), 1.31 (s,
36H)
13C-NMR (63MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 152.7, 145.2,
138.1, 126.1, 118.7, 34.5, 31.7
5.2.1.2 2,3,6,7-Tetrakis-4-bromphenylamino-1,4,5,8-tetraazafulvalen
N
NN
N
NH
NH
HN
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
Ar = 4-BrC6H4
Ausbeute 9.8g (12mmol) (48%) dunkelbraunes Pulver
Smp. >250 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.08 (s, br,
4H), 8.03 (m, br, 8H), 7.62 (d, 8.5Hz, 8H)
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5.2.2 Alternative Synthesen
5.2.2.1 Versuch der Synthese eines 4H-Imidazols mit Abgangsgruppe
Umsetzung eines Bis-(imidoylchlorides) 2 mit 1-Amidino-1,2,4-triazol 4
In 20ml Acetonitril werden 2.42mmol Bis-(imidoylchlorid) 2 (Ar=3-CF3C6H4)
und 2.42mmol 1-Amidino-1,2,4-triazol suspendiert, bei Zugabe von 5ml TEA
ergibt sich eine dunkelgelbe Lo¨sung. Diese wird bei 50-70 ◦C O¨lbadtemperatur
10h geru¨hrt. Man la¨sst abku¨hlen und filtriert den weißlich-gelben Niederschlag
ab. Die rote Acetonitrillo¨sung wird eingeengt und das O¨l zum Kristallisieren in
den Ku¨hlschrank gestellt. Neben gelben Kristallen am Rand erha¨lt man rotbraune
Nadeln.
N
N
N
NH
NH2
*HCl +
Cl N
ClN
Ar
Ar
Ar = 3-CF3C6H4
2-(1-(1,2,4-triazol))-
5-(3-trifluormethylphenylamino)-4-(3-
trifluormethylphenylimino)-4H-imidazol
Ausbeute 200mg rotbraune Nadeln
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 370 (80), 355
(60), 268 (60), 101 (50), 86 (100)
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5.2.2.2 Route u¨ber die palladiumkatalysierte Aminierung von Imidazolen
Iodierung von 2-Methylimidazol nach [29]
Eine Lo¨sung von 60mmol 2-Methylimidazol in 150ml 2M Natronlauge wird zu
einer Lo¨sung von 120mmol Iod in 150ml Chloroform gegeben. Das Zweiphasen-
system wird ca. 4h geru¨hrt, bis die organische Phase klar wird. Die Phasen wer-
den getrennt. Die wa¨ssrige Phase wird zuna¨chst mit Natriumdithionit versetzt mit
Essigsa¨ure neutralisiert. Dabei fa¨llt ein milchigbrauner Niederschlag an, der abge-
saugt wird. Nach dem Waschen mit Wasser wird das Rohprodukt aus Acetonitril
umkristallisiert.
4,5-Diiod-2-methylimidazol 6
N
H
NI
I
Ausbeute 15g (44mmol) (73%) hellbraunes Pulver
Smp. 185 ◦C
1H-NMR (400MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 12.47 (s, br, 1H),
2.26 (s, 3H)
EA von C4H4I2N2 (333.9
g
mol) in % gef. C 14.51, H 1.36, N 8.52,
I 75.20 ber. C 14.30, H 1.80, N 8.34, I 75.56
Ethylierung von 4,5-Diiod-2-methylimidazol 6
In 30ml trockenem DMF werden 6mmol 4,5-Diiod-2-methylimidazol 6, 7.2mmol
Ca¨siumcarbonat und 7.2mmol Ethyliodid unter Ru¨ckfluß erhitzt. Der Reaktions-
verlauf wird mittels DC kontrolliert (Kieselgel, Toluol : Essigester= 5 : 1). Nach 9h
wird die Reaktion abgebrochen und die abgeku¨hlte Lo¨sung mit 100ml Wasser
versetzt. Der entstehende braune Niederschlag wird abgesaugt und mittels einer
Gelfiltration (Kieselgel, Essigester) gereinigt.
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1-Ethyl-4,5-diiod-2-methylimidazol 7
N
NI
I
Ausbeute 1.9g (5.2mmol) (87%) hellbraunes Pulver
Smp. 236 ◦C
1H-NMR (200MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 3.96 (q, 7.2Hz, 2H),
2.37 (s, 3H), 1.16 (t, 7.2Hz, 3H)
13C-NMR (50MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 148.45, 94.17, 83.1,
43.0, 15.2, 13.5
Versuche zur Hartwig-Buchwald-Aminierung von 6 und 7
In ein trockenes Schlenkgefa¨ß werden 0.02mmol Palladium(II)acetat (Kat.) (2 -
5mol%), 1.5mmol Natriumtertbutanolat (Base), 0.1mmol Ligand (5 - 10mol%
Di-(tertButyl)-o-biphenylphosphin=L) und 1mmol Arylhalogenid (Hal.) gegeben
und sekuriert. Die Zugabe von 5ml frisch ketyliertem Toluol und 1mmol Amin er-
folgt u¨ber ein Septum. Bei 80 ◦C O¨lbadtemperatur wird unter Argon unter Ru¨hren
erwa¨rmt bis die Ausgangsstoffe verbraucht sind.
Tab. 5.1: Aminierungsversuche
No. 1 No. 2 No. 3
Amin 0.30mmol N-Ethylanilin 0.66mmol N-Ethylanilin 0.33mmol Anilin
Hal 0.15mmol 6 0.28mmol 7 0.14mmol 7
Base 0.32mmol NaOtBu 0.65mmol NaOtBu 0.30mmol NaOtBu
Kat. 0.007mmol Pd2dba3 0.014mmol Pd2dba3 0.007mmol Pd2dba3
L 0.015mmol 0.028mmol 0.014mmol
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5.2.3 Carbenprecursoren
5.2.3.1 Synthese der Vilsmeier-Salze und Umsetzungen
Synthese der Vilsmeier-Salze 8 und 9 nach [36]
In 50ml ketyliertem Diethylether werden 60mmol DMF bzw. NMFA gelo¨st. Unter
Eisku¨hlung werden 60mmol Oxalylchlorid langsam zugetropft, dabei verfa¨rbt sich
die Lo¨sung leicht gelblich und es entwickeln sich Gase (CO und CO2). Im Fall
von DMF kann das entstehende weiße Salz abgesaugt, mit Ether gewaschen und
getrocknet werden. Man engt die etherische Lo¨sung mittels Ka¨ltedestillation ein
und erha¨lt quantitativ das hydrolyseempfindliche Vilsmeier-Salz, das unter Argon
gelagert wird.
Chlormethylen-dimethyl-ammoniumchlorid 8
N CH3
Cl
CH3
H Cl
Ausbeute 7.5g (60mmol) (98%) weißes Pulver
Smp. 140 ◦C (Lit. 138 - 140 ◦C)
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 127 (1) (M
+), 92 (100), 73 (35),
42 (21), 36 (20), 30 (5)
EA von C3H7Cl2N (127.0
g
mol) in % gef. C 27.89, H 5.53, N
10.86 ber. C 28.15, H 5.51, N 10.94, Cl 55.40
Chlormethylen-methyl-phenyl-ammoniumchlorid 9
N CH3
Cl
H Cl
Ph
Ausbeute 11.2g (60mmol) (98%) gelbliches
O¨l
5 Experimenteller Teil 68
AAV2 zur optimierten Synthese von Tetraazafulvalenen nach Mu¨ller [6]
unter Verwendung von 8 und 9
In einem Erlenmeyerkolben werden 2mmol Amidin 3 in 8ml getrocknetem DMF
gelo¨st und 2mmol Vilsmeiersalz 8 bzw. 9 zugegeben. Die bei RT gelbe Lo¨sung
wird auf einer vorgeheizten Heizplatte unter Ru¨hren erwa¨rmt und 5 - 10min zum
Sieden erhitzt. Dabei fa¨rbt sich die Lo¨sung von orange zu dunkel violett-braun.
Nach dem Abku¨hlen auf RT gibt man Wasser hinzu, saugt den Niederschlag ab und
wa¨scht ihn anschließend mit Methanol. Die so in Ausbeuten um 20% gewonnenen
Tetraazafulvalene 1 wurden per DC-Kontrolle mit vorhandenen Ru¨ckstellproben
verglichen und teils charakterisiert.
1a Ar=4-MeC6H4
N
NN
N
NH
NH
HN
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
Ar = 4-MeC6H4
Ausbeute 116mg (0.25mmol) (25%) rehbraunes Pul-
ver
Smp. 281 ◦C (Lit. 280 - 282 ◦C)
MS (FAB in dmba) in mz (Intensita¨t): 553 (100)
(M+)
1b Ar=4-MeOC6H4
N
NN
N
NH
NH
HN
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
Ar = 4-MeOC6H4
Ausbeute 130mg (0.21mmol) (21%) rotbraunes Pulver
Smp. 250 ◦C (Zers.)
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.68 (s,
4H), 7.76 (d, 9.1Hz, 8H), 6.93 (d, 9.0Hz, 8H), 3.78 (s,
12H)
MS (FAB in dmba) in mz (Intensita¨t): 617 (30) (M
+)
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1c Ar=4-EtOOCC6H4
N
NN
N
NH
NH
HN
HN
Ar
Ar
Ar
Ar
Ar = 4-COOEtC6H4
Ausbeute 157mg (0.20mmol) (20%) rotbraunes Pul-
ver
Smp. 210 ◦C (Lit. 212 - 214 ◦C)
MS (FAB in dmba) in mz (Intensita¨t): 785 (20)
(M+)
Tab. 5.2: Variation der Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung der Amidine 3
Oxalamidin Vilsmeier- Sto¨chio- Lo¨sungs- Hitze- Aus-
(Ar=) salz metrie mittel zufuhr beute
4-CH3C6H4 8 1:1 DMF schnell 25%
4-CH3C6H4 9 1:1 DMF schnell 15%
4-CH3OC6H4 8 1:1 DMF schnell 21%
4-EtOOCC6H4 8 1:1 DMF schnell 20%
4-CH3C6H4 8 1:0.4 Toluol schnell k. Rkt. a
4-CH3C6H4 8 1:1 Methylenchlorid schnell, 4h <5%b
4-CH3C6H4 8 1:0.6 Methylenchlorid schnell, 1h <5%c
4-CH3C6H4 8 1:1 Acetonitril schnell, 15min <5%d
4-CH3C6H4 8 1:0.8 DMF langsam, 72h 5%e
aweißer Niederschlag, dunkelbraune Lo¨sung
bzitronengelbe Lo¨sung bei RT, wird gru¨n, tu¨rkisgru¨n
cgelb-graue Suspension wird beim Erwa¨rmen milchig brombeerrot, langsam dunkler
dweiße Suspension bei RT, die beim Erwa¨rmen schlagartig tiefblau wird
ein Siedehitze wird gelb-gru¨ne Lo¨sung zuna¨chst dunkelgru¨n, dann grau gru¨n-blau
5 Experimenteller Teil 70
5.2.3.2 Cyclisierungsprodukte der Amidine mit Chloral
Cyclisierung in Eisessig
In 30ml Eisessig werden 3.7mmol Bis-(amidin) 3 und 4.7mmol wasserfreies Chlo-
ral unter Ru¨ckfluss 30min erhitzt. Es entsteht ein blassgelber Niederschlag. Die
Reaktionsmischung wird u¨ber Nacht im Ku¨hlschrank gelagert. Der Niederschlag
wird abgesaugt und aus Toluol/Methanol umkristallisiert.
3-4-Tolyl-5-(4-tolylamino)-2-trichlormethyl-2,3-dihydro-imidazol-4-on 10
N
N
H
N
O CCl3
HAr
Ar = 4-MeC6H4
Ar
Ausbeute 912mg (2.3mmol) (62%) blassgelber Fest-
stoff
Smp. 223 ◦C
1H-NMR (400MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.00 (s,
1H, NH), 7.91 (d , 2H, 12Hz), 7.39 (d, 2H, 8Hz), 7.29 (d,
2H, 8Hz), 7.16 (d, 2H, 12Hz), 6.74 (s, 1H), 2.37 (s, 3H),
2.34 (s, 3H)
13C-NMR (100MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 161.4, 155.8, 137.5, 137.1, 134.2,
132.6, 129.9, 129.6, 126.2, 119.6, 100.8, 87.5, 21.2, 20.9
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 395 (5) (M
+), 359 (5), 324 (2), 278 (100) (M+-CCl3),
133 (15), 118 (35), 91 (20), 65 (10)
IR (ATR) in cm−1: 3294 (m), 3141 (w), 2917 (w), 1899 (w), 1794 (w), 1712 (m),
1642 (s), 1609 (m), 1553 (m), 1513 (s), 1399 (m), 1290 (m), 1239 (m), 1167 (w),
1076 (w), 892 (w), 804 (m), 721 (m), 689 (m)
EA von C18H16Cl3N3O (396.7
g
mol) in % gef. C 55.12, H 4.14, N 10.36, Cl 26.22,
ber. C 54.50, H 4.07, N 10.59, Cl 26.81
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AAV3 zur Cyclisierung in Toluol unter Ru¨ckfluß
In 30ml Toluol werden 3.7mmol Bis-(amidin) 3 und 4.0mmol wasserfreies Chlo-
ral unter Ru¨ckfluß mehrere Stunden erhitzt. Das Lo¨sungsmittel wird im Vakuum
entfernt und der Ru¨ckstand mit n-Heptan gewaschen und aus Chloroform umkris-
tallisiert.
5-(4-tolylamino)-2-trichlormethyl-2,3-dihydro-imidazol-4-on 11a
N
H
N
H
N
O CCl3
HAr
Ar = 4-MeC6H4
Ausbeute 658mg (2.1mmol) (58%) weißer Feststoff
Smp. 198 ◦C
1H-NMR (400MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.61 (s, br,
1H, NHTol), 9.68 (s, 1H, NHRing), 7.85 (d, 2H, 8Hz), 7.12
(d, 2H, 8Hz), 5.89 (s, 1H), 2.25 (s, 3H)
13C-NMR (100MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 164.3,
157.0, 137.3, 132.2, 129.5, 119.4, 101.0, 84.7, 20.9
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 305 (1) (M
+), 271 (1), 269 (2), 235 (2), 188 (100),
133 (90), 118 (30), 91 (25), 65 (10)
IR (ATR) in cm−1: 3377 (w), 3164 (w), 3089 (w), 3059 (w), 2901 (w), 1738 (s),
1647 (s), 1611 (m), 1549 (m), 1512 (m), 1411 (m), 1361 (m), 1327 (w), 1290 (m),
1250 (w), 1192 (w), 1180 (w), 1111 (w), 1080 (w), 898 (w), 838 (w), 809 (s), 770
(s), 689 (m)
EA von C11H10Cl3N3O (306.6
g
mol) in % gef. C 43.56, H 3.60, N 13.67, Cl 34.64,
ber. C 43.09, H 3.29, N 13.71, Cl 34.69
5-(3-trifluormethylphenylamino)-2-trichlormethyl-2,3-dihydro-imidazol-4-on
11b
N
H
N
H
N
O
CCl3
HAr
Ar = 3-CF3C6H4
Ausbeute 757mg (2.1mmol) (57%) weißer Feststoff
Smp. 170 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.74 (s,
1H), 10.25 (s, 1H), 8.51 (s, 1H), 8.17 (d, 8.9Hz, 1H), 7.56
(t, 7.9Hz, 1H), 7.37 (d, 7.8Hz, 1H), 6.00 (s, 1H)
13C-NMR (62.9MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 163.4,
156.9, 140.1, 129.8, 129.5 (q, 35Hz), 124.1 (q, 272Hz), 122.4, 119.0 (q, 4.3Hz),
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115.1 (4.3Hz), 100.1, 84.1
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 361 (1) (M
+), 323 (10), 289 (5), 261 (5), 242 (100),
187 (100), 145 (40), 109 (10), 95 (10)
IR (ATR) in cm−1: 3372 (m), 3172 (w), 3091 (w), 3061 (w), 1735 (m), 1653 (s),
1619 (m), 1598 (m), 1564 (m), 1496 (w), 1359 (w), 1333 (s), 1266 (w), 1235 (w),
1181 (w), 1156 (m), 1127 (s), 1103 (m), 1072 (m), 1004 (w), 925 (w), 873 (s), 842
(w), 812 (m), 771 (m), 694 (s)
EA von C11H7Cl3F3N3O (360.6
g
mol) in % gef. C 36.48, H 1.94, N 11.59, Cl 29.86
ber. C 36.64, H 1.96, N 11.65, Cl 29.50
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AAV4 zur Cyclisierung in Toluol bei RT
In 30ml trockenem Toluol werden 3.7mmol Bis-(amidin) 3 und 4.0mmol wasser-
freies Chloral mehrere Stunden bei RT geru¨hrt. Der Reaktionsverlauf wird durch
DC-Kontrolle verfolgt (Kieselgel, Toluol). Nach etwa zwei Stunden (noch etwas
3 vorhanden) wird das Lo¨sungsmittel im Vakuum entfernt und der Ru¨ckstand in
n-Heptan suspendiert und geru¨hrt. Produkt 11 ist in n-Heptan nicht lo¨slich und
wird abgesaugt, 12 hingegen kann aus dem Filtrat durch sa¨ulenchromatographi-
sche Trennung (Kieselgel, Toluol) gewonnen werden.
Bei Erho¨hung der Reaktionstemperatur ist in ku¨rzeren Zeiten ein gro¨ßerer Umsatz
zu verzeichnen, bei 40 ◦C entstehen nach 30min 11 :12 im Verha¨ltnis 2 : 1.
4-Tolyl-(5-(4-tolylimino)-2-trichloromethyl-2,5-dihydro-1H-imidazol-4-yl)-
amin
12a
N
H
N
H
N
N
CCl3
HAr
Ar = 4-MeC6H4
Ar
Ausbeute 1.1g (2.77mmol) (75%) weißer Feststoff
Smp. 158 ◦C
1H-NMR (400MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 9.89 (s, 1H,
NHTol), 7.86 (d, 2H, 8Hz), 7.22 (s, 4H, Tolyl), 7.17 (d,
2H, 8Hz), 6.69 (s, 1H), 2.30 (s, 3H), 2.27 (s, 3H)
13C-NMR (100MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 154.1,
149.0, 141.4, 136.5, 134.8, 132.3, 129.5, 129.1, 123.1, 119.2, 103.8, 98.8, 20.6, 20.4
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 395 (1) (M
+), 390 (1), 326 (1), 278 (100), 227 (20),
133 (40), 118 (50), 91 (85), 77 (20), 65 (20)
IR (ATR) in cm−1: 3386 (w), 3357 (w), 3028 (w), 2923 (w), 2855 (w), 1703 (m),
1645 (s), 1612 (m), 1542 (m), 1505 (m), 1334 (w), 1290 (m), 1242 (w), 1223 (w),
1184 (w), 1133 (w), 1103 (m), 1040 (m), 965 (m), 910 (m), 843 (m), 809 (s), 774
(m), 737 (m)
EA von C18H17Cl3N4 (395.7
g
mol) in % gef. C 54.85, H 4.47, N 14.01, Cl 26.42,
ber. C 54.63, H 4.33, N 14.16, Cl 26.88
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3-Trifluormethylphenyl-(5-(3-trifluormethylphenylimino)-2-trichloromethyl-
2,5-dihydro-1H-imidazol-4-yl)-amin
12b
N
H
N
H
N
N
CCl3
HAr
Ar = 3-CF3C6H4
Ar
Ausbeute 1.3g (2.59mmol) (70%) weißer Feststoff
Smp. 106 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.60 (s,
1H), 8.49 (s, 1H), 8.24 (d, 7.5Hz, 1H), 7.71-7.57 (m, 5H),
7.45 (d, 7.5Hz, 1H), 6.85 (s, 1H)
13C-NMR (63MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 154.2, 150.9,
144.8, 139.7, 130.5, 130.1, 129.9 (q, 31Hz), 129.6 (q, 31Hz), 127.1, 126.1 (q,
8.2Hz), 122.9, 122.1 (q, 3.1Hz), 121.8 (q, 8.2Hz), 119.8 (q, 3.8Hz), 119.3 (q,
3.8Hz), 115.6 (q, 4.4Hz), 104.1, 98.1
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 505 (1) (M
+), 467 (1), 386 (80), 317 (5), 281 (20),
253 (10), 219 (10), 187 (60), 172 (100), 145 (70)
EA von C18H11Cl3F6N4 (503.7
g
mol) in % gef. C 42.35, H 2.02, N 10.87, Cl 20.90
ber. C 42.92, H 2.20, N 11.12, Cl 21.12
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5.2.3.3 Versuche zur thermischen Dimerisierung
In Schmelze
In einem Schlenkgefa¨ß wurden 0.25mmol 12a unter Ru¨hren 30min im Metall-
bad auf 200 ◦C erhitzt. Nachdem sich der weiße Feststoff in Schmelze rotbraun
gefa¨rbt hatte, wurde die Reaktion abgebrochen, abgeku¨hlt und in wenig Methanol
aufgenommen. Das Rohprodukt wurd abgesaugt und nach AAV1 gereinigt. Ein
Vergleich des Produktes erfolgte mittels DC mit vorhandenen Ru¨ckstellproben.
Ausbeute 17mg 0.03mmol (25%)
In o-Xylol mit 2,4,6-Collidin als Base
Von Verbindung 12a wurden 0.25mmol in 0.5ml trockenem o-Xylol gelo¨st und
mit 0.1ml 2,4,6-Collidin versetzt. Wa¨hrend des Erhitzens auf 185 ◦C im Metall-
bad war zuna¨chst eine Gasentwicklung bemerkbar, nach einer Stunde wurde die
Mischung bra¨unlich. Nach dem Abku¨hlen wurde mit Petrolether gewaschen und
mittels DC (Kieselgel, Toluol) mit dem TAF verglichen. Es konnte keine Produkt-
bildung beobachtet werden.
In o-Dichlorbenzol mit DBU als Base
In trockenem 1ml o-Dichlorbenzol wurden 0.25mmol 12a gelo¨st und mit 0.1ml
DBU versetzt. Es wurde mehrere Stunden im O¨lbad unter Ru¨ckfluß erhitzt, dabei
war eine Farbwechsel der Lo¨sung von farblos nach orange erkennbar. Es wurde auf
eine weitere Aufarbeitung verzichtet.
5.2.3.4 Abfangversuche der intermedia¨ren carbenoiden Zwischenstufe
Abfangversuch mit Palladiumacetat
In einem Schlenkgefa¨ß wurden 0.05mmol 12a in 5ml frisch ketyliertem THF
vorgelegt und unter Argon mit 0.025mmol Palladiumacetat versetzt. Die Reakti-
onslo¨sung wurde 20h auf 65 ◦C erhitzt. Es fiel ein orange-brauner Feststoff aus der
hellgelben Lo¨sung aus. Die Reaktion wurde durch DC-Kontrolle verfolgt (Kieselgel,
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Toluol). Nach dem Abku¨hlen wurde der Feststoff abgesaugt und mit Diethylether
gewaschen.
Palladium(II)-komplex 13
N
H
N
H
N
N
Ar
Ar = 4-MeC6H4
Ar
Pd
N
H
N
H
N
N
Ar
Ar
2
OAc 2
Ausbeute 10mg (0.01mmol)
(40%) beiger Feststoff
Smp. 268 ◦C (Zers.)
MS (FAB in nba) in mz (Intensi-
ta¨t): 663 (M+-2OAc−) (40), 647
(50)
Abfangreaktion der carbenoiden Zwischenstufe mit Schwefelblu¨te
In einem kleinen Reaktionsgefa¨ß fu¨r die Mikrowelle wurden 0.09mmol des Imida-
zolins 12a in 2ml frisch ketyliertem THF gelo¨st und dazu 0.09mmol Schwefelblu¨te
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Ru¨hren fu¨r 4mal 30 s unter Mikro-
wellenbestrahlung auf max. 65 ◦C erhitzt. Die Reaktion wurde mittels DC kon-
trolliert (Kieselgel, Toluol :n-Heptan=2 : 1). Eine Umsetzung wurde festgestellt,
jedoch ging diese nicht u¨ber das Verha¨ltnis Edukt : Produkt = 1 : 1 hinaus. Nach
dem Entfernen des Lo¨sungsmittels im Vakuum wurde das Rohprodukt sa¨ulenchro-
matographisch aufgearbeitet (Kieselgel, Toluol :n-Heptan=2 : 1), die erhaltenen
Menge an reinem Produkt war allerdings fu¨r spektroskopische Untersuchungen zu
gering.
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5.2.4 Azolide
5.2.4.1 Quarta¨re Ammoniumsalze
Umsetzung des Imidoylchlorids 2 mit DABCO
In 20ml Toluol werden 1.6mmol 2 (Ar=4-MeC6H4) und 3.2mmol DABCO gelo¨st
und mehrere Stunden bei RT geru¨hrt. Durch DC-Kontrolle wird die Reaktion ver-
folgt (Kieselgel, Toluol). Sobald kein Imidoylchlorid mehr vorhanden ist, wird der
entstandene weiße Niederschlag abgesaugt und getrocknet. Die eingeengte Mut-
terlauge wird mit Aceton versetzt und der weiße Niederschlag erneut abgesaugt.
Eine Reinigung des restlichen Rohprodukts aus der Mutterlauge erfolgt durch eine
Sa¨ulenchromatographie (Aluminiumoxid, Toluol : Aceton=5 : 1).
N1,N2-Bis-(1,4-diaza-bicyclo[2.2.2]oct-1-yl)-N3,N4-bis-4-tolyloxalamidinium-
chlorid
14
N
N
N
N
Ar
Ar
Ar = 4-MeC6H4
N
N
Cl
Cl
Ausbeute 505mg (0.96mmol) (59%) weißer Feststoff
Smp. 238 ◦C (Zers.)
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 6.99 (d, 8.1Hz,
4H), 6.84 (d, 8.3Hz, 4H), 3.49 (t, 6.9Hz, 4H), 3.16 (s,
br, 4H), 2.60 (t, 6.9Hz, 4H), 2.43-2.23 (m, br, 12H), 2.28
(s, 6H)
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 528 (5) (M
+), 492 (1), 410
(3), 380 (3), 291 (10), 264 (40), 147 (70), 118 (80), 91 (100)
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5.2.4.2 Bis-(imidoylbenzotriazolide)
AAV5 zur Synthese der Bis-(imidoylbenzotriazolide)
In 80ml Dioxan werden 10mmol Bis-(arylimidoylchlorid) 2a-h, 30mmol Triethyl-
amin und 25mmol 1H -Benzotriazol unter Ru¨ckfluß mehrere Stunden erhitzt. Die
Reaktion wird per DC-Kontrolle verfolgt (Kieselgel, Toluol). Nach dem Abku¨hlen
der Reaktionsmischung wird der entstandene Niederschlag abgetrennt und das Fil-
trat unter vermindertem Druck eingeengt. Durch anschließende Umkristallisation
des Ru¨ckstandes aus Ethanol-Methylenchlorid erha¨lt man die Bis-(arylimidoyl-
benzotriazolide) 15a-h analytisch rein in Ausbeuten zwischen 75 und 95%.
Bis-(4-tolylimidoyl-1-benzotriazolid) 15a
N
N Bt1
Bt1 Ar
Ar
Ar = 4-MeC6H4
Ausbeute 4.5g (9.5mmol) (95%) blassgelber Feststoff
Smp. 215 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.38 (d, 8.3Hz,
2H), 8.05 (d, 8.2Hz, 2H), 7.59 (t, 7.7Hz, 2H), 7.46 (t, 7.4Hz,
2H), 6.87 (d, 8.3Hz, 4H), 6.43 (d, 8.3Hz, 4H), 2.21 (s, 6H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 146.3, 142.7, 135.7, 130.9, 129.9, 129.5,
126.2, 120.3, 120.1, 119.8, 115.1, 21.0
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 470 (7) (M
+), 413 (100), 399 (7), 324 (70), 308 (10),
268 (80), 235 (20), 207 (95), 192 (65), 180 (30), 134 (10), 117 (25), 107 (35), 91
(100), 65 (30)
IR (ATR) in cm−1: 3029 (w), 2918 (w), 1645 (m), 1606 (m), 1505 (m), 1487 (m),
1447 (m), 1412 (m), 1397 (m), 1288 (m), 1062 (m), 1016 (s), 744 (s)
EA von C28H22N8 (470.53
g
mol) in % gef. C 71.27, H 5.00, N 23.75, ber. C 71.47,
H 4.71, N 23.81
Bis-(phenylimidoyl-1-benzotriazolid) 15b
N
N Bt1
Bt1 Ar
Ar
Ar = C6H5
Ausbeute 3.9g (8.8mmol) (88%) blassgelber Feststoff
Smp. 187 ◦C (87 ◦C [50])
1H-NMR (200MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.46 (d, 8.2Hz,
2H), 8.15 (d, 8.4Hz, 2H), 7.68 (t, 7.5Hz, 2H), 7.55 (t,
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7.5Hz, 2H), 7.17-7.11 (m, 6H), 6.62-6.55 (m, 4H)
13C-NMR (50MHz, CDCl3) δ in ppm: 146.1, 144.9, 142.5, 130.6, 129.6, 128.6,
125.9, 125.6, 119.9, 119.8, 114.6
MS (DCI mit H2O) in
m
z (Intensita¨t): 443 (100) (M
++H+), 415 (10), 388 (35),
385 (45), 324 (100), 312 (28), 296 (23), 284 (10), 241 (58), 221 (80), 193 (35), 166
(10), 120 (10), 96 (35), 90 (20), 78 (30)
IR (ATR) in cm−1: 3303 (w), 3110 (w), 3060 (w), 3033 (w), 1650 (m), 1593 (m),
1487 (m), 1448 (m), 1417 (m), 1397 (m), 1289 (m), 1063 (m), 1020 (m), 1001 (m),
944 (m), 745 (s), 691 (s)
EA von C26H18N8 (442.5
g
mol) in % gef. C 70.21, H 4.05, N 24.95, ber. C 70.58, H
4.10, N 25.32
Bis-(4-tbutylphenylimidoyl-1-benzotriazolid) 15c
N
N Bt1
Bt1 Ar
Ar
Ar = 4-tBuC6H4
Ausbeute 5g (9mmol) (90%) blassgelber Feststoff
Smp. 209 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.45 (d, 8.3Hz,
2H), 8.13 (d, 8.2Hz, 2H), 7.67 (t, 7.5Hz, 2H), 7.54 (t, 7.2Hz,
2H), 7.13 (d, 8.5Hz, 4H), 6.51 (d, 8.5Hz, 4H), 1.29 (s, 18H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 149.2, 146.2, 142.5, 142.3, 131.0, 129.7,
126.1, 125.7, 120.1, 119.9, 115.0, 34.4, 31.3
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 554 (1) (M
+), 525 (0.5), 497 (60), 193 (70), 144 (80),
116 (90), 57 (100)
IR (ATR) in cm−1: 3034 (w), 2962 (w), 2907 (w), 2867 (w), 1654 (m), 1605 (w),
1409 (m), 1450 (m), 1393 (m), 1290 (m), 1070 (m), 1017 (s), 947 (m), 893 (m),
766 (m), 782 (m), 746 (s)
EA von C34H34N8 (554.7
g
mol) in % gef. C 73.97, H 6.47, N 20.05, ber. C 73.62, H
6.18, N 20.20
Bis-(1-naphthylimidoyl-1-benzotriazolid) 15d
N
N Bt1
Bt1 Ar
Ar
Ar = 1-Naphthyl
Ausbeute 4.6g (8.6mmol) (86%) gelber Feststoff
Smp. 276 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.57 (d, 8.2Hz,
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2H), 8.21 (d, 8.3Hz, 2H), 7.77-7.56 (m, 4H), 7.37-7.25 (m, 4H), 7.08-7.02 (m, 4H),
6.85-6.81 (m, 6H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 146.1, 142.5, 141.6, 133.0, 130.8, 129.8,
128.6, 126.7, 126.2, 126.0, 125.5, 124.8, 124.6, 121.7, 119.8, 114.7, 112.6
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 542 (0.3) (M
+), 519 (0.2), 485 (20), 396 (10), 344
(10), 243 (60), 216 (75), 153 (100), 127 (60)
IR (ATR) in cm−1: 3326 (w), 3053 (w), 1666 (m), 1594 (w), 1515 (w), 1488 (m),
1449 (m), 1380 (m), 1291 (m), 1269 (m), 1099 (m), 1060 (m), 1032 (m), 1010 (m),
944 (m), 805 (m), 766 (s), 749 (s)
EA von C34H22N8 (542.6
g
mol) in % gef. C 75.39, H 4.14, N 19.10, ber. C 75.26, H
4.09, N 20.65
Bis-(3-trifluormethylphenylimidoyl-1-benzotriazolid) 15e
N
N Bt1
Bt1 Ar
Ar
Ar = 3-CF3C6H4
Ausbeute 4.7g (8.1mmol) (81%) blassgelber Feststoff
Smp. 145 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.40 (d, 8.2Hz,
2H), 8.18 (d, 8.2Hz, 2H), 7.71 (t, 7.7Hz, 2H), 7.59 (t, 7.7Hz,
2H), 7.41 (d, 7.9Hz, 2H), 7.30 (t, 7.8Hz, 2H), 6.83 (d, 7.9Hz,
2H), 6.74 (s, 2H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 146.5, 145.4, 143.8, 131.8 (q, JCF =
33Hz), 130.7, 130.5, 129.9, 126.8, 123.4 (q, JCFCF=273Hz), 122.9, 120.5, 117.9
(q, JCF=2Hz), 114.8
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 578 (0.3) (M
+), 521 (25), 261 (50), 145 (70), 90 (100)
IR (ATR) in cm−1: 1661 (m), 1606 (w), 1488 (m), 1493 (w), 1411 (m), 1326 (s),
1288 (m), 1165 (m), 1120 (s), 1066 (s), 1016 (s), 948 (m), 879 (m), 748 (m)
EA von C28H16F6N8 (578.5
g
mol) in % gef. C 57.90, H 2.75, N 19.08, ber. C 58.14,
H 2.79, N 19.37
Bis-(4-bromphenylimidoyl-1-benzotriazolid) 15f
N
N Bt1
Bt1 Ar
Ar
Ar = 4-BrC6H4
Ausbeute 4.6g (7.7mmol) (77%) gelber Feststoff
Smp. 230 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.33 (d, 8.3Hz,
2H), 8.07 (d, 8.2Hz, 2H), 7.62 (t, 7.7Hz, 2H), 7.49 (t, 7.7Hz,
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2H), 7.22 (d, 8.7Hz, 4H), 6.41 (d, 8.7Hz, 4H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 146.3, 144.1, 143.1, 132.1, 130.7, 130.3,
126.6, 122.0, 120.3, 119.6, 114.9
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 600 (1) (M
+), 543 (10), 454 (3), 389 (10), 273 (35),
192 (100), 157 (40), 90 (80)
IR (ATR) in cm−1: 3067 (w), 1650 (m), 1605, 1594 (w), 1480, 1449, 1413, 1393,
1290 (m), 1235, 1167 (w), 1057 (m), 1004 (s), 948 (m), 819 (m), 746 (s)
EA von C26H16Br2N8 (600.3
g
mol) in % gef. C 52.25, H 2.81, N 18.39, Br 26.18,
ber. C 52.02, H 2.69, N 18.67, Br 26.62
N1-(o-bromphenyl)-N2-(p-tolyl)-oxaldiimidoyl dibenzotriazolid 15g
Ausgehend von Oxalsa¨uremonoethylesterchlorid, welches unter Verwendung der
Hilfbase TEA bei 0 ◦C mit o-Bromanilin in Toluol umgesetzt wird, erha¨lt man
Ethyl(o-bromphenylamino)oxoacetat A. Dieses wird mit p-Toluidin in Xylol meh-
rere Tage unter Ru¨ckfluß erhitzt. So erha¨lt man nach dem Waschen mit viel
Wasser und Methanol das analysenreine N 1-(o-Bromphenyl)-N 2-p-Tolyloxalamid
B. Letzteres wird nach der u¨blichen Vorschrift [8] fu¨r Bis-Imidoylchloride der
Oxalsa¨ure in Toluol mit Phosphorpentachlorid chloriert und man erha¨lt nach der
Umkristallisation aus n-Heptan das analysenreine N1-(o-Bromphenyl)-N2-p-tolyl-
oxaldiimidoyldichlorid C.
Ethyl(o-bromphenylamino)oxoacetat A
OEtHN
OO
Ar1
Ar1 = 2-BrC6H4
Ausbeute 40g (147mmol) (92%) farbloses O¨l
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.23 (s, 1H),
7.77-7.68 (m, 2H), 7.45-7.39 (m, 1H), 7.23-7.19 (m, 1H),
4.30 (q, 7.1Hz, 2H), 1.31 (t, 7.1Hz, 3H)
13C-NMR (63MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 160.2, 155.3,
134.7, 132.7, 129.1, 128.3, 125.7, 117.7, 62.6, 13.7
EA von C10H10BrNO3 (272.1
g
mol) in % gef. C 44.23, H 3.49, N 5.08, Br 29.47,
ber. C 44.14, H 3.70, N 5.15, Br 29.37
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N1-(o-Bromphenyl)-N2-p-tolyloxalamid B
NH
HN O
O
Ar1
Ar1 = 2-BrC6H4
Ar2 = 4-MeC6H4
Ar2
Ausbeute 35g (105mmol) (71%) weißes Pulver
Smp. 160 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 10.71 (br, s,
1H), 10.31 (br, s, 1H), 7.99 (d, 10 Hz, 1H), 7.76-7.70 (m,
3H), 7.46 (t, 7.5Hz, 1H), 7.22-7.15 (m, 3H), 2.27 (s, 3H)
13C-NMR (63MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 158.4, 158.1,
157.8, 135.1, 133.9, 132.7, 129.1, 128.5, 127.3, 124.0, 120.5,
120.3, 116.4, 20.5
IR (ATR) in cm−1: 3282 (m), 3033 (w), 2917 (w), 2855 (w), 1664 (s), 1582 (m),
1509 (s), 1435 (s), 1314 (m), 1290 (m), 1238 (m), 1161 (m), 1119 (m), 1043 (m),
1027 (m), 935 (m), 874 (m), 809 (m), 740 (s)
EA von C15H13BrN2O2 (333.2
g
mol) in % gef. C 54.65, H 4.05, N 8.30, Br 23.48
ber. C 54.07, H 3.93, N 8.41, Br 23.98
N1-(o-Bromphenyl)-N2-p-tolyl-oxaldiimidoyldichlorid C
N
NCl
Cl
Ar1
Ar1 = 2-BrC6H4
Ar2 = 4-MeC6H4
Ar2
Ausbeute 8.5g (23mmol) (85%) gelbe Nadeln
Smp. 63 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.56-6.91 (m, 8H),
2.31 (s, 3H)
13C-NMR (63MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 145.4, 142.7,
137.5, 133.1, 129.6, 128.7, 127.9, 127.2, 122.4, 120.1, 114.1, 21.2
EA von C15H11BrCl2N2 (370.1
g
mol) in % gef. C 48.94, H 3.45,
N 7.16 ber. C 48.68, H 3.00, N 7.57
N1-(o-bromphenyl)-N2-(p-tolyl)-oxaldiimidoyl dibenzotriazolid 15g
N
N Bt1
Bt1 Ar2
Ar1
Ar1 = 2-BrC6H4
Ar2 = 4-MeC6H4
Ausbeute 4.4g (8.2mmol) (82%) blassgelber Feststoff
Smp. 232 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 8.55 (d, 8.3Hz,
1H), 8.41 (d, 8.3Hz, 1H), 8.32 (d, 8.3Hz, 2H), 7.86 (q,
7.5Hz, 2H), 7.70 (t, 7.5Hz, 2H), 7.59 (d, 7.8Hz, 1H), 7.23
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(t, 7.5Hz, 1H), 7.14 (t, 7.5Hz, 1H), 6.99 (d, 8.1Hz, 2H),
6.80 (d, 7.5Hz, 1H), 6.33 (d, 8.2Hz, 2H), 2.22 (s, 3H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 145.63, 145.59, 142.8, 142.5, 142.1, 141.8,
141.7, 141.5, 136.1, 135.9, 133.0, 131.2, 131.1, 131.0, 130.0, 129.6, 128.6, 128.4,
127.2, 127.0, 120.4, 120.0, 119.2, 118.5, 114.3, 114.2, 20.5
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 535 (0.1) (M
+), 507 (0.1), 479 (5), 413 (20), 399 (80),
308 (45), 207 (60), 192 (100)
IR (ATR) in cm−1: 3058 (w), 2920 (w), 1650 (m), 1605 (w), 1593 (w), 1505 (w),
1486 (m), 1447 (m), 1416 (m), 1397 (m), 1319 (m), 1304 (m), 1289 (m), 1071 (m),
1020 (m), 1001 (m), 944 (m), 890 (m), 820 (m), 744 (s)
EA von C27H19BrN8 (535.4
g
mol) in % gef. C 61.12, H 3.83, N 20.98, ber. C 60.57,
H 3.58, N 20.93
Bis-(2,4,6-trimethylphenylimidoyl-2-benzotriazolid) 15h
N
N Bt2
Bt2 Ar
Ar
Ar = 2,4,6-Me3C6H2
Ausbeute 2.4g (4.6mmol) (46%) gelber Feststoff, nach
sa¨ulenchromatographischer Trennung (Kieselgel, CHCl3)
Smp. 228 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.08 (d, 7.5Hz,
4H), 7.54-7.44 (m, 4H), 6.67 (s, 4H), 2.27 (s, 6H), 1.72 (s,
br, 12H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 145.9, 140.2, 134.6, 131.3, 129.6, 129.0,
128.7, 125,8, 120.1, 114.5, 20.6, 18.0
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 526 (0.1) (M
+), 455 (10), 380 (20), 235 (40), 220
(100), 130 (35)
IR (ATR) in cm−1: 2960 (w), 2920 (w), 2855 (w), 1669 (m), 1605 (w), 1594 (w),
1524 (w), 1487 (m), 1447 (m), 1396 (m), 1377 (m), 1323 (m), 1305 (m), 1288 (m),
1059 (s), 1005 (m), 939 (s), 886 (m), 843 (m), 792 (m), 767 (m), 743 (s)
EA von C32H30N8 (526.6
g
mol) in % gef. C 72.30, H 5.70, N 21.00, ber. C 72.98, H
5.74, N 21.28
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5.2.5 Indigodianile
AAV6 zur Synthese der Indigodianile
A)
In 20ml frisch ketyliertem, entgastem THF werden 0.5mmol Bis-(arylimidoyl-
benzotriazolid) 15a-d gelo¨st und bei -78 ◦C tropfenweise 1mmol n-Butyllithium
(2.5M in n-Hexan) zugegeben. Dabei wird die Lo¨sung sofort intensiv rot-violett.
Nach dem Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird an Luft fil-
triert. Das blau-gru¨ne Filtrat wird sofort eingeengt und sa¨ulenchromatographisch
(Aluminiumoxid, Toluol) aufgearbeitet. Die Ausbeuten liegen zwischen 10 und
20%.
B)
Zu einer entgasten Lo¨sung von 0.5mmol Bis-(arylimidoylbenzotriazolid) 15a-d in
20ml THF werden 10mmol Lithiumgranulat gegeben und unter Argon ca. 30min
mit Ultraschall behandelt. Die Reaktion wird durch DC-Kontrolle verfolgt und
solange gefu¨hrt bis kein bzw. kaum Benzotriazolid vorhanden ist. Nachdem trop-
fenweise etwas Methanol zugegeben wurde, wird an Luft filtriert. Das gru¨n-blaue
Filtrat wird sofort eingeengt und sa¨ulenchromatographisch (Aluminiumoxid, Tolu-
ol) aufgearbeitet. Die Ausbeuten dieser Variante liegen zwischen 30 und 45% wie
im Folgenden angegeben.
5,5’-Dimethyl-3,3’-bis-[p-tolylimino]-1,3,1’,3’-tetrahydro-[2,2’]biindolyliden
16a
H
N
N
H
N
N
Ar
Ar Ar = 4-MeC6H4
Ausbeute 94mg (0.20mmol) (40%) dunkelblauer
Feststoff
Smp. 298 ◦C
1H-NMR (250MHz, CD2Cl2) δ in ppm: 9.73 (br,
s, 2H), 7.15 (d, 8.0Hz, 4H), 7.09 (d, 8.0Hz, 2H),
7.02-6.98 (m, 6H), 6.75 (s, 2H), 2.32 (s, 6H), 2.10 (s,
6H)
13C-NMR (63MHz, CD2Cl2) δ in ppm: 146.7, 142.6, 132.3, 130.0, 129.2, 128.3,
123.1, 118.1, 117.7, 113.8, 19.6, 19.3
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 468 (100) (M
+), 377 (40), 362 (80), 348 (15), 234
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(20), 91 (30), 65 (20)
IR (ATR) in cm−1: 3374 (m), 3052 (m), 3021 (m), 2915 (m), 2856 (m), 1615 (m),
1555 (s), 1501 (m), 1480 (s), 1436 (m), 1412 (s), 1362 (w), 1294 (s), 1227 (m), 1193
(s), 1166 (m), 1126 (s), 1102 (m), 1076 (m), 1017 (m), 864 (w), 834 (m), 794 (m),
753 (m), 720 (m), 665 (m)
UV/VIS (CHCl3) λmax in nm (loge) 289 (4.4), 353 (4.0), 624 (4.0), 673 (4.0),
745 (3.8)
EA von C32H28N4 (468.6
g
mol) in % gef. C 81.81, H 5.84, N 11.71, ber. C 82.02, H
6.02, N 11.96
3,3’-Bis-[phenylimino]-1,3,1’,3’-tetrahydro-[2,2’]biindolyliden 16b
H
N
N
H
N
N
Ar
Ar Ar = C6H5
Ausbeute 93mg (0.22mmol) (45%) blau-violette
Kristalle
Smp. 284 ◦C
1H-NMR (250MHz, THF-D8) δ in ppm: 10.2 (s, br),
7.43-6.61 (m, 18H)
13C-NMR (63MHz, THF-D8) δ in ppm: 148.2, 146.0,
128.5, 127.1, 122.6, 121.6, 118.5, 117.2, 116.8, 113.2,
112.5
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 412 (100) (M
+), 335 (40), 320 (70), 218 (20), 206
(30), 178 (30), 77 (70)
IR (ATR) in cm−1: 3303 (w), 3060 (w), 2957 (w), 2924 (w), 2855 (w), 1665 (m),
1595 (m), 1565 (m), 1517 (m), 1493 (m), 1453 (m), 1441 (s), 1415 (m), 1315 (m),
1260 (w), 1201 (m), 1106 (m), 1020 (m), 901 (w), 868 (w), 801 (w), 745 (s), 685
(s)
UV/VIS (CHCl3) λmax in nm (loge) 285 (4.4), 342 (4.0), 361 (4.0), 596 (4.1),
657 (3.9), 730 (2.4)
EA von C28H20N4 (412.5
g
mol) in % gef. C 81.16, H 4.45, N 13.23, ber. C 81.53, H
4.89, N 13.58
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5,5’-Di-tert-butyl-3,3’-bis-[p-tert-butyl-phenylimino]-1,3,1’,3’-tetrahydro--
[2,2’]biindolyliden
16c
H
N
N
H
N
N
Ar
Ar Ar = 4-tBuC6H4
Ausbeute 110mg (0.20mmol) (35%) dun-
kelblauer Feststoff
Smp. 305 ◦C
1H-NMR (200MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.46
(d, 8Hz, 4H), 7.33-7.13 (m, 10H), 6.83 (s, 2H),
1.40 (s, 18H), 1.13 (s, 18H)
13C-NMR (50MHz, CDCl3) δ in ppm: 147.6,
146.8, 144.8, 143.1, 128.7, 127.9, 125.6, 121.3, 119.4, 118.3, 113.9, 34.1, 34.05, 31.2,
30.9
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 636 (25) (M
+), 318 (M+/2) (100), 303 (50), 134 (25),
57 (25)
IR (ATR) in cm−1: 3367 (w), 3038 (w), 2952 (m), 2902 (m), 2867 (m), 1615 (m),
1569 (m), 1549 (s), 1477 (m), 1443 (m), 1409 (s), 1361 (m), 1302 (m), 1263 (m),
1204 (s), 1133 (s), 1113 (s), 1013 (m), 922 (w), 903 (w), 845 (m), 827 (m), 771
(m), 710 (w), 662 (w)
UV/VIS (CHCl3) λmax in nm (loge) 292 (4.3), 353 (3.9), 604 (4.0), 670 (3.9),
740 (2.8)
EA von C44H52N4 (636.9
g
mol) in % gef. C 82.59, H 8.11, N 8.45, ber. C 82.97, H
8.23, N 8.80
3,3’-Bis-[naphthalen-1-ylimino]-1,3,1’,3’-tetrahydro
[2,2’]bi[benz[g]indolyliden] 16d
H
N
N
H
N
N
Ar
Ar Ar = 1-Naphthyl
Ausbeute 92mg (0.15mmol) (31%) dunkel-
violetter Feststoff
Smp. 258 ◦C (Zers.)
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm:
10.5 (s, 2H), 7.61-7.43 (m, 14H), 7.26-7.14 (m,
12H)
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 612 (100) (M
+),
485 (10), 470 (20), 396 (15), 306 (10), 143 (20), 28 (100)
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IR (ATR) in cm−1: 3347 (w), 3049 (w), 1658 (w), 1627 (w), 1611 (m), 1598 (m),
1563 (s), 1516 (m), 1491 (m), 1435 (m), 1387 (m), 1369 (m), 1260 (m), 1207 (m),
1142 (w), 1079 (w), 1065 (m), 921 (m), 893 (m), 835 (m), 808 (m), 785 (m), 769
(m), 749 (s)
UV/VIS (DMF) λmax in nm (loge) 285 (4.6), 336 (4.1), 514 (3.8)
EA von C44H28N4 (636.9
g
mol) in % gef. C 85.95, H 4.25, N 8.90, ber. C 86.25, H
4.61, N 9.14
[2,2-Dibutyl-1,2-dihydro-indol-(3)-yliden]-4 tolylamin 18 (AAV6 A)
H
N
N
Ar
Ar = 4-MeC6H4
Ausbeute 140mg (0.21mmol) (42%) gelber Feststoff
Smp. 145 ◦C (Zers.)
1H-NMR (400MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.13 (m, 3H),
6.76 (d, 7.6Hz, 2H), 6.71-6.69 (m, 1H), 6.40-6.31 (m,
2H), 4.2 (br, s, 1H), 2.40 (s, 3H), 1.84 (m, 2H), 1.65 (m,
2H), 1.24 (m, 8H), 0.86 (m, 6H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 172.1, 156.2, 148.9, 132.4, 131.4, 128.9,
128.0, 118.8, 117.8, 116.1, 109.9, 67.8, 39.3, 24.4, 22.1, 20.4, 13.1
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 334 (5) (M
+), 291, 278 (100), 235 (50), 219 (25), 186
(15), 91 (30), 41 (40)
IR (ATR) in cm−1: 3253 (w), 3022 (w), 2956 (m), 2925 (m), 2858 (m), 1638 (m),
1611 (s), 1575 (w), 1503 (w), 1489 (m), 1468 (m), 1377 (w), 1317 (m), 1291 (m),
1258 (m), 1224 (m), 1140 (m), 1100 (m), 1021 (m), 962, 845 (w), 823 (m), 743 (s),
698 (m)
UV/VIS (CHCl3) λmax in nm (loge) 263 (3.9), 379 (3.7)
EA von C23H30N2 (334.5
g
mol) in % gef. C 82.22, H 8.72, N 8.09, ber. C 82.59, H
9.04, N 8.37
5 Experimenteller Teil 88
5.2.6 Durchfu¨hrung der ESR-Messungen
Umsetzung nach A mit n-BuLi
In einem ESR-Ro¨hrchen mit seitlichem Hahnschliff und NS14,5-Stopfen werden
0.011mmol Benzotriazolid gefu¨llt und das Ro¨hrchen mehrmals sekuriert. Nach
dem Austausch des Stopfens gegen ein Septum wird u¨ber eine Spritze ca. 1ml
frisch ketyliertes THF zugegeben. Mittels einer Isopropanol /Trockeneis Mischung
wird die Lo¨sung auf -78 ◦C abgeku¨hlt und wiederum u¨ber eine Spritze 0.022mmol
einer 1.6M n-BuLi-Lo¨sung in n-Hexan zugegeben. Die Reaktionsmischung wird
mo¨glichst schnell vermessen und bis zur Messung bei -78 ◦C gehalten.
Umsetzung nach B mit Lithiumgranulat
In einem Schlenkgefa¨ß mit NS29-Kappe werden in einem verschließbaren ESR-
Ro¨hrchen 0.011mmol Benzotriazolid gefu¨llt und sekuriert. Frisch ketyliertes THF
wird zugegeben und es erfolgt dann unter Argon die schnelle Zugabe von 0.8mmol
Lithiumgranulat, das zuvor mit dem Spatel zerkleinert wird. Die Reaktion star-
tet erst unter Ultraschalleinwirkung und kann sofort und zu jeder Zeit vermessen
werden.
Tab. 5.3: Beobachtete Zahl der Linien bei den durchgefu¨hrte ESR-Messungen sofort
nach dem Start der Reaktion mit den Benzotriazoliden 15
Variante 15a 15g 15b 15h 15d
A 3 3 -a - -
B 10 10 10 10 10
anicht durchgefu¨hrt
Die Spektren sind im Anhang abgebildet (S.XIf.).
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5.2.7 Carben-Cross-Over zweier Imidoylchloride
N
NN
N
NH
NH
HN
HN
Ar2
Ar2
Ar1
Ar1
Nach AAV1 werden jeweils 20mmol der zwei Imi-
doylchloride, 40mmol Formamidiniumacetat und 120-
240mmol TEA in Acetonitril unter Ru¨ckfluß erhitzt.
Die Aufarbeitung erfolgt analog. Man erha¨lt die Tetraa-
zafulvalene im Verha¨ltnis 1 : 2 : 1 (symmetrisch Ar1 : un-
symmetrisch : symmetrisch Ar2). Durch unterschiedli-
che Lo¨slichkeiten kann man das schwerer lo¨sliche TAF ganz gut abtrennen. Die
Trennung des besser lo¨slichen vom unsymmetrischen jedoch erweist sich als schwie-
rig und ist nur mittels pra¨parativer DC zu erreichen.
Ar1 = 4-tBuC6H4
Ar2 = 4-IC6H4
1B a Ar1=4-tBuC6H4 Ar
2=4-IC6H4
Ausbeute 16.0g Gemisch
Smp. 181 ◦C
1H-NMR (250MHz, THF-D8) δ in ppm: 7.66 (d, 4H), 7.56 (d, 4H), 7.42 (d,
4H), 7.33 (d, 4H), 1.29 (s, 18H)
MS (FAB in dmba) in mz (Intensita¨t): 861 (20) (M
+)
Ar1 = 3-CF3C6H4
Ar2 = 4-BrC6H4
1B b Ar1=3-CF3C6H4 Ar
2=4-BrC6H4
Ausbeute 13.6g Gemisch
Smp. 122 ◦C
1H-NMR (250MHz, THF-D8) δ in ppm: 7.55-7.29 (m, 4H), 7.13 (d, 4H), 7.08
(d, 4H), 1.25 (s, 18H)
MS (FAB in nba) in mz (Intensita¨t): 790 (40) (M
+)
Ar1 = 4-COOEtC6H4
Ar2 = 4-BrC6H4
1B c Ar1=4-EtOOCC6H4 Ar
2=4-IC6H4
Ausbeute 10.3g Gemisch
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 999 (30) (M
+
Iod), 892 (30)
(M+unsymm), 784 (40) (M
+
EtOOC)
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5.2.8 Versuche zur Monofunktionalisierung durch die
Sonogashira-Methode
Cyclisierung con 1 (Ar=4-BrC6H4) mit Triethylorthoformiat
In 10ml Xylol werden 0.99mmol Tetraazafulvalen in der Hitze gelo¨st, man gibt
20ml Triethylorthoformiat zu und erhitzt unter Ru¨ckfluß mehrere Stunden zum
Sieden unter einem leichten Argonstrom (T-Stu¨ck mit Blasenza¨hler). Den Reak-
tionsverlauf verfolgt man mittels DC (Aluminiumoxid, Toluol : Aceton=2 : 1). So-
bald kein Ausgangsstoff mehr vorhanden ist, la¨sst man abku¨hlen und engt im
Vakuum ein. Den Ru¨ckstand arbeitet man sa¨ulenchromatographisch auf (Alumi-
niumoxid, Toluol : Petrolether= 1 : 2, grad.).
Aminalesterderivat 20
NN
N N
N N
N N
Ar Ar
ArAr
Ar = 4-BrC6H4
EtO H
H OEt
Ausbeute 230mg (0.25mmol) (25%) oranger Feststoff
(syn/anti -Isomere)
Smp. 168 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.88 (dd, 11.5Hz,
2.5Hz, 8H), 7.53 (dd, 9Hz, 4.1Hz, 8H), 7.36 (d, 8.8Hz,
2H), 3.33 (d, 7.0Hz, 1H), 3.22 (d, 7.1Hz, 1H), 1.05-0.93 (m,
6H)
MS (FAB in nba) in mz (Intensita¨t): 924 (M
+)
Sonogashira-Reaktion am cyclisiertem TAF 20
In einem Schlenkgefa¨ß werden 0.25mmolAminalester 20, 0.05mmol Bis(triphenyl-
phosphin)-palladiumdichlorid (5mol%), 0.1mmolKupfer(I)-iodid (10mol%), 1.4mmol
TEA und 1.5mmol TIPS-Acetylen in ketyliertem THF gelo¨st und 48h unter
Argon auf 60 ◦C O¨lbadtemperatur erwa¨rmt. Die Reaktionskontrolle erfolgt per
DC (Aluminiumoxid, Toluol : Aceton=10 : 1). Man engt das Reaktionsgemisch zur
Trockne ein und arbeitet sa¨ulenchromatographisch auf (Aluminiumoxid, Toluol :n-
Heptan=3 : 1).
Es wurden ebenfalls Umsetzungen mit nur 1 A¨quivalent TIPS-Acetylen (0.25mmol
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Aminalester 20, 0.3mmol TIPS-Acetylen) gemacht. Es wurde jedoch schon zu
Beginn der Reaktion immer neben Ausgangsstoff und dem einfach umgesetzten
weitere Produkte mittels DC detektiert. Eine Verla¨ngerung der Reaktionszeit und
gleichzeitige Herabsetzung der Reaktionstemperatur brachte keine Verbesserung
der Situation. Eine Auftrennung des Reaktionsgemisches erwies sich als schwierig
(Aluminiumoxid, Toluol :n-Heptan, Grad.).
2,3,6,7-Tetrakis-4-TIPS-acetylenarylamino-1,4,5,8-tetraazafulvalen 21
NN
N N
N N
N N
Ar Ar
ArAr
Ar = 4-TIPS-      -C6H4
EtO H
H OEt
Ausbeute 250mg (0.19mmol) (76%)
Smp. 189 ◦C
1H-NMR (250MHz, THF-D8) δ in ppm: 8.02 (d,
8.8Hz, 8H), 7.71 (s, 6.2Hz, 2H), 7.72 (s, 1H), 7.70 (s,
1H), 7.51 (d, 8.8Hz, 8H), 3.27 (t, 7.2Hz, 4H), 1.08 (s,
72H), 1.00 (s, 12H), 1.00-0.91 (m, 6H)
MS (Micro-ESI in Nitroethan) in mz (Intensita¨t): 1331
(50) (M+), 1302 (100), 1270 (10), 1121 (10)
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5.2.9 Synthese der (mono-)funktionellen Ketone
5.2.9.1 2-Bromfluoren-9-on 24
Oxidation von 2-Bromfluoren [77]
20mmol 2-Bromfluoren und 41mmolNatriumdichromat werden in 100ml Eisessig
5h unter Ru¨ckfluß gekocht. Den Fortgang der Reaktion verfolgt man du¨nnschicht-
chromatographisch (Kieselgel, Toluol). Nach Beendigung der Reaktion wird das
Rohprodukt mit Wasser ausgefa¨llt, abgesaugt und mit viel Wasser gewaschen. Die
Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Ethanol.
O
Br
Ausbeute 4.5g (17.4mmol) (87%) gelbe Nadeln
Smp. 149 ◦C (Lit. 149-150 ◦C)
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 7.76-7.61
(m, 5H), 7.56 (d, 7.5Hz, 1H), 7.37 (t, 7.25Hz, 1H)
13C-NMR (63MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 191.6, 143.0,
142.7, 137.4, 135.5, 135.0, 132.8, 129.7, 126.7, 124.1,
123.1, 122.2, 121.4
IR (ATR) in cm−1: 3019 (w), 1776 (w), 1716 (s), 1593 (m), 1441 (m), 1409 (m),
1358 (w), 1292 (m), 1255 (m), 1186 (m), 1149 (m), 1107 (m), 1084 (w), 1050 (w),
1022 (w), 957 (w), 934 (w), 887 (w), 833 (w), 819 (w), 786 (w), 758 (m), 734 (s),
657 (m)
EA von C13H7BrO (259.1
g
mol) in % gef. C 59.89, H 2.70, Br 31.14, ber. C 60.26,
H 2.72, Br 30.84
5.2.9.2 2,7-Diiodfluoren-9-on 25
Iodierung von Fluoren-9-on [78]
Zu einer gut geru¨hrten Mischung aus 15ml Eisessig und 15ml Acetanhydrid wer-
den 16mmol Iodoso-benzoldiacetat gegeben, bei Zugabe von 14mmol Iod verfa¨rbt
sich die Lo¨sung sofort dunkelviolett. Nach der Zugabe von 14mmol Fluoren-9-
on wird die Lo¨sung mit 15 Tropfen konzentrierter Schwefelsa¨ure versetzt, dabei
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fa¨llt ein gelber Niederschag an. Es wird eine weitere Stunde bei RT geru¨hrt und
der Reaktionsfortschritt du¨nnschichtchromatographisch verfolgt (Kieselgel, Chlo-
roform :n-Heptan=2 : 1). Die Zersetzung u¨beschu¨ssigen Iods erfolgt durch Zugabe
einer 1M Natriumdithionit-Lo¨sung. Zur Lo¨sung gibt man weiterhin Wasser und
saugt den Niederschlag ab, den man wiederum mit reichlich Wasser wa¨scht. Das
getrocknete Rohprodukt wird aus Ethanol umkristallisiert (ca. 500ml no¨tig) und
anschließend getrocknet.
O
II
Ausbeute 4.0g (9.3mmol) (64%) orange-gelbe Nadeln
Smp. 208-210 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.94 (d, 1.5Hz,
2H), 7.82 (dd, 7.8Hz, 1.5Hz, 2H), 7.25 (d, 7.3Hz, 2H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 191.8, 144.3,
143.8, 135.7, 134.4, 122.9, 95.4
EA von C13H6I2O (432.0
g
mol) in % gef. C 36.08, H 1.45, I 58.50 ber. C 36.14, H
1.40, I 58.75
5.2.9.3 4-Brombenzophenon 30
Friedel-Crafts-Acylierung von Brombenzol [83]
In einem Dreihalskolben werden 110mmol Aluminiumchlorid eingewogen und un-
ter Ru¨hren mit 40ml 1,2-Dichlorethan vermischt. Zu der Suspension werden bei
0 - 5 ◦C innerhalb von 15min tropfenweise 40mmol (Trichlormethyl)-benzol ge-
geben. Dabei verfa¨rbt sich die Suspension tief-orange. Nachdem weitere 25min
geru¨hrt wird, werden tropfenweise 36mmol Brombenzol innerhalb von 15min zu-
gegeben, wobei eine tiefrote Suspension entsteht. Anschließend wird das Eisbad
entfernt und weitere 5h bei Raumtemperatur geru¨hrt. Die Kontrolle des Umsatzes
erfolgt mittels DC (Kieselgel, n-Hexan : Essigester= 8 : 2). Das Produkt wird auf
Eis hydrolsiert. Die organische Phase wird solange mit Wasser gewaschen, bis das
Waschwasser klar bleibt. Nach dem Trocknen u¨ber Natriumsulfat wird die Lo¨sung
vollsta¨ndig eingeengt und mit ca. 15mlMethanol u¨berschichtet. Zur Kristallisation
wird das Gemisch in einem Gefa¨ß offen in den Ku¨hlschrank gestellt. Die Reinigung
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erfolgt durch Umkristallisation aus n-Hexan.
Br
O
Ausbeute 5.9g (23mmol) (58%) beiges Pulver
Smp. 77 ◦C
1H-NMR (200MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.76 (d, 6.8Hz,
2H), 7.69-7.43 (m, 7H)
MS (EI) in mz (Intensita¨t): 261 (35) (M
+), 183 (40), 156
(15), 105 (100), 77 (55)
5.2.9.4 4,5-Diazafluoren-9-on 33
Oxidation von 9,10-Phenanthrolin [84]
In einem Dreihalskolben wird eine Lo¨sung aus 30mmol 9,10-Phenanthrolin-Mono-
hydrat und 98mmol Kaliumhydroxid in 400ml Wasser zum Sieden erhitzt. Unter
Ru¨hren wird eine heiße Lo¨sung von 87mmolKaliumpermanganat in 200mlWasser
innerhalb von 3h zugetropft und anschließend 10min weiter zum Sieden erhitzt.
Nach dem Heißfiltrieren la¨sst man das orange Filtrat abku¨hlen und extrahiert
dreimal mit je 150ml Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Extrakte wer-
den u¨ber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt
kristallisiert man aus Aceton um.
N N
O
Ausbeute 3g (16mmol) (53%) gelbe Nadeln
Smp. 215 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.73 (dd, 5.0Hz,
1.6Hz, 2H), 7.93 (dd, 7.5Hz, 1.6Hz, 2H), 7.26 (dd, 7.5Hz,
5.0Hz, 2H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 189.6, 163.4, 155.2, 131.5, 129.3, 124.8
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 182 (100) (M
+), 154 (40), 127 (30), 50 (15), 28 (15)
IR (ATR) in cm−1: 3034 (w), 1715 (s), 1587 (m), 1557 (s), 1461 (m), 1398 (s),
1259 (m), 1097 (m), 913 (m), 833 (m), 755 (s), 715 (m)
EA von C11H6N2O (182.2
g
mol) in % gef. C 72.69, H 3.26, N 15.35 ber. C 72.52,
H 3.32, N 15.38
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5.2.10 Funktionalisierungen an den Ketonen
5.2.10.1 4,5-Diazafluoren-9-on-(tbbpy)2Ruthenium(II)-komplex 34
Komplexierung des Diazafluorenons 33
In 60ml Ethanol und 40mlWasser werden 4.5mmol Diazafluorenon und 4.5mmol
(tbbpy)2Rutheniumdichlorid fu¨r 8h unter Ru¨ckfluß erhitzt. Nach der Filtration
u¨ber Kieselgur gibt man 36mmol Ammoniumhexafluorophosphat zu. Unter ver-
mindertem Druck wird Ethanol entfernt, dabei fa¨llt der rote Komplex aus. Die
wa¨ssrige Lo¨sung engt man bis auf ca. 20ml ein und sammelt das orangerote Pro-
dukt auf einer Fritte. Man wa¨scht mit 15ml Pentan und trocknet den Komplex
schließlich im Vakuum.
N N
O
Ru2+
N
N
N
N
PF6- 2
Ausbeute 4.5g (4.1mmol) (85%) orange-
braunes Pulver
Smp. 245 ◦C
1H-NMR (400MHz, CD3CN) δ in ppm:
8.46 (dd, 6.8Hz, 1.9Hz, 4H), 8.10 (d,
7.6Hz, 2H), 8.00 (d, 5.9Hz, 2H), 7.68
(d, 6.4Hz, 2H), 7.66 (d, 5.3Hz, 2H), 7.50
(dd, 7.6Hz, 5.6Hz, 2H), 7.46 (dd, 6.0Hz,
2.1Hz, 2H), 7.40 (dd, 6.0Hz, 2.1Hz, 2H),
1.42 (s, 18H), 1.41 (s, 18H)
13C-NMR (100MHz, CD3CN) δ in ppm:
187.4, 167.5, 163.8, 163.7, 158.8, 157.9, 155.8, 153.4, 152.9, 133.5, 130.8, 130.3,
125.7, 125.2, 122.4, 36.3, 36.2, 30.5, 30.4
MS (FAB in nba) in mz (Intensita¨t): 965 (80) (M
+-PF6), 820 (60) (M
+-2PF6),
657 (70), 410 (100) (M2+-2PF6)
IR (ATR) in cm−1: 2966 (w), 2911 (w), 1742 (m), 1616 (w), 1578 (w), 1543 (w),
1483 (w), 1415 (m), 1368 (w), 1252 (w), 1205 (w), 1159 (w), 1131 (w), 1100 (w)
UV/VIS (Methanol) λmax in nm (loge) 209 (4.8), 244 (4.4), 287 (4.8), 444 (4.1)
EA von C47H54F12N6OP2Ru (1110.0
g
mol) in % gef. C 49.14, H 4.99, N 7.70 ber.
C 50.86, H 4.90, N 7.57
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5.2.10.2 2-TIPS-Ethinyl-fluorenon 28
Sonogashirareaktion am 2-Bromfluoren-9-on 24
In einem 250ml-Schlenkgefa¨ß werden 7.7mmol 2-Bromfluorenon in 35ml kety-
liertem THF gelo¨st. Nach der Zugabe von 11mmol TEA, 2.5mol% (0.19mmol)
Bis-(triphenylphosphino)palladiumdichlorid und 7.5mol% (0.58mmol) Kupfer(I)-
iodid wird 20min entgast. Dann erfolgt die Zugabe von 11.5mmol TIPS-Acetylen,
wobei die gelbe Lo¨sung schwarz (u¨ber rot und braun) wird. Bei 60 ◦C O¨lbadtem-
peratur wird im geschlossenen Schlenk 24h geru¨hrt. Die Reaktionskontrolle erfolgt
per DC (Kieselgel, Chloroform). Nach dem Abku¨hlen wird filtriert und die Lo¨sung
eingeengt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchromatographisch aufgearbeitet (Kiesel-
gel, n-Heptan :Chloroform=3 : 1).
O
Si
Ausbeute 2.1g (5.8mmol) (75%) gelbgru¨ne Na-
deln
Smp. 90 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm:
7.84-7.79 (m, 2H), 7.70-7.60 (m, 3H), 7.54 (s, 1H),
7.40 (t, 7.0Hz, 1H), 1.09 (s, 18H), 1.085 (s, 3H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 192.0, 142.9, 142.6, 137.0, 133.8, 133.3,
133.0, 128.3, 126.7, 123.4, 123.3, 119.6, 119.1, 104.9, 91.7, 17.5, 10.2
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 360 (20) (M
+), 317 (100), 247 (100), 231 (30), 202
(20), 131 (50)
IR (ATR) in cm−1: 3065 (w), 2960 (m), 2945 (m), 2865 (m), 2150 (m), 1713 (s),
1613 (m), 1602 (m), 1574 (w), 1454 (m), 1381 (w), 1354 (w), 1281 (m), 1269 (m),
1223 (m), 1188 (w), 1134 (w), 1103 (m), 1069 (w), 990 (m), 914 (w), 880 (m), 843
(s), 765 (w), 732 (s), 663 (m)
UV/VIS (Chloroform) λmax in nm (loge) 278 (4.8), 306 (4.0), 319 (3.9), 331
(3.4), 420 (3.0)
Emission (Chloroform) λmax,em in nm 536, 585
EA von C24H28OSi (360.6
g
mol) in % gef. C 79.58, H 7.39 ber. C 79.95, H 7.83
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5.2.11 Synthese der (mono-)funktionellen Acetale
AAV7 zur Darstellung der Dimethylacetale
In einem 250ml-Einhalskolben mit T-Stu¨ck und Blasenza¨hler werden 40ml ge-
trocknetes Methanol und 7.8mmol Keton vorgelegt. Unter Eisku¨hlung werden
11.8mmol konzentrierte Schwefelsa¨ure sowie 118mmol Trimethylorthoformiat zu-
gegeben und 10min unter Argon in der Ka¨lte geru¨hrt. Nach weiteren 15min Ru¨h-
ren bei Raumtemperatur wird das Gemisch unter Ru¨ckfluß erhitzt (60 ◦C). Der
Verlauf der Reaktion wird du¨nnschichtchromatographisch verfolgt (Probe entneh-
men und in 1ml TEA geben, Kieselgel, Toluol). Nach Beendigung der Reaktion
wird die Lo¨sung unter Argon abgeku¨hlt und unter Eisku¨hlung werden 72mmol
TEA zugegeben und 30min geru¨hrt. Nach dem Entfernen des Lo¨sungsmittels im
Vakuum wird das o¨lige Produktgemisch in 150ml Toluol gelo¨st und im Scheide-
trichter mit 150ml 1M Natronlauge gewaschen. Die abgetrennte wa¨ssrige Phase
wird nochmals mit Toluol extrahiert und anschließend die vereinigten organischen
Phasen mehrmals mit destilliertem Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat wird das Lo¨sungsmittel im Vakuum entfernt und das Produkt zum
Kristallisieren in den Eisschrank gestellt.
5.2.11.1 2-Bromfluorenondimethylacetal 26
H3CO
Br
OCH3
Ausbeute 2.3g (7.5mmol) (95%) blassgelber Feststoff
Smp. 61 ◦C
1H-NMR (250MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 7.82-7.73
(m, 2H), 7.67-7.61 (m, 2H), 7.53 (d, 7.4Hz, 1H), 7.45 (t,
7.5Hz, 1H), 7.35 (t, 7.4Hz, 1H), 3.62 (s, 6H)
13C-NMR (63MHz, DMSO-D6) δ in ppm: 143.9, 141.1,
138.3, 138.0, 132.8, 130.1, 128.2, 127.4, 124.7, 122.3, 120.8, 120.7, 106.4, 51.0
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 304 (25) (M
+), 273 (100), 258 (35), 194 (15), 151
(50)
IR (ATR) in cm−1: 3064 (w), 2983 (w), 2932 (w), 2825 (w), 1717 (w), 1605 (w),
1605 (w), 1574 (w), 1466 (w), 1442 (m), 1403 (m), 1347 (w), 1297 (w), 1268 (w),
1232 (m), 1208 (s), 1166 (m), 1128 (w), 1112 (w), 1078 (m), 1055 (s), 988 (m),
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939 (m), 888 (m), 828 (m), 777 (m), 754 (s), 733 (m), 674 (w)
EA von C15H13BrO2(305.2
g
mol) in % gef. C 58.63, H 4.28, Br 26.87 ber. C 59.04,
H 4.29, Br 26.18
5.2.11.2 4,4’-Brom-Methyl-benzophenondimethylacetal 32
Br
H3CO OCH3
Ausbeute 2.15g (6.7mmol) (86%) milchig-weißes O¨l
1H-NMR (250MHz, CD2Cl2) δ in ppm: 7.43 (d, 8Hz,
2H), 7.41 (d, 8Hz, 2H), 7.35 (d, 10Hz, 2H), 7.15 (d,
10Hz, 2H), 3.1 (s, 6H), 2.46 (s, 3H)
13C-NMR (63MHz, CD2Cl2) δ in ppm: 143.9, 140.9,
139.3, 132.9, 130.54, 130.52, 128.4, 123.1, 104.3, 50.9, 22.6
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 320 (1) (M
+), 289 (100), 231 (10), 184 (15), 165
(20), 119 (20), 91 (15)
IR (ATR) in cm−1: 2991 (w), 2956 (w), 2939 (w), 2913 (w), 2829 (w), 1644 (m),
1605 (m), 1585 (m), 1509 (w), 1481 (m), 1443 (w), 1435 (w), 1395 (m), 1374 (w),
1287 (m), 1249 (m), 1223 (m), 1176 (m), 1090 (m), 1054 (s), 1000 (s), 928 (m),
852 (w), 825 (m), 811 (s), 793 (m), 745 (m), 674 (m)
5.2.11.3 2,7-Diiodfluorenondimethylacetal 27
H3CO OCH3
II
Ausbeute 3.5g (7.3mmol) (93%) zitronengelbes Pulver
Smp. 202-204 ◦C
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.78 (d, 1.3Hz,
2H), 7.66 (dd, 8.0Hz, 1.5Hz, 2H), 7.25 (d, 8.0Hz, 2H),
3.28 (s, 6H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 143.2, 139.1, 138.4, 133.4, 121.9, 106.9,
93.6, 51.8
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 478 (30) (M
+), 447 (100), 432 (50), 320 (30), 277
(30), 224 (20), 150 (90)
IR (ATR) in cm−1: 2995 (w), 2968 (w), 2945 (w), 2821 (w), 1880 (w), 1717 (w),
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1590 (w), 1471 (w), 1448 (w), 1391 (w), 1273 (w), 1262 (w), 1232 (m), 1201 (m),
1169 (m), 1124 (m), 1064 (s), 1048 (s), 978 (s), 952 (s), 933 (s), 879 (s), 802 (s),
726 (w), 682 (w)
EA von C15H12I2O2 (478.1
g
mol) in % gef. C 37.82, H 2.59 ber. C 37.69, H 2.53
5.2.11.4 4,5-Diazafluorenondimethylacetal
N N
H3CO OCH3
Ausbeute 708mg (3.1mmol) (40% im Gemisch mit DAFO)
blassgelbe Nadeln
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 8.66 (d, 4Hz, 2H),
7.83 (dd, 7.6Hz, 1.5Hz, 2H), 7.22 (dd, 7.4Hz, 2.3Hz, 2H),
3.38 (s, 6H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 156.8, 150.9, 136.1, 131.2, 122.5, 103.3,
51.0
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 228 (15) (M
+), 197 (75), 182 (100), 168 (5), 154
(40), 127 (30), 100 (20)
5.2.11.5 4,5-Diazafluorenondimethylacetal-(tbbpy)2Ruthenium(II)-komplex
35
N N
H3CO
Ru2+
N
N
N
N
PF6- 2
OCH3
Ausbeute 830mg (0.72mmol1) (65%)
rote Kristalle (Extraktion mit Methy-
lenchlorid, DC Kieselgel, Methylenchlo-
rid : Ethanol= 2 : 1)
Smp. 268 ◦C
1H-NMR (200MHz, CD3CN) δ in ppm:
8.46 (s), 7.77 (d), 7.73 (d), 7.68-7.64 (m),
7.61 (d), 7.57 (d), 7.53 (s), 7.51 (d), 7.49
(d), 7.45-7.39 (m), 3.72 (s), 1.41 (s)
1kleinerer Ansatz als in AAV7 angegeben
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MS (Micro-ESI in Methanol) in mz (Inten-
sita¨t): 795 (100), 433 (20) (M2+), 410 (M2+-Peak)
IR (ATR) in cm−1: 3470 (w, br), 2955 (m), 2924 (m), 2871 (w), 2854 (w), 1727
(w), 1609 (s), 1482 (m), 1413 (m), 1364 (m), 1247 (m), 1231 (m), 1218 (m), 1038
(m), 1020 (s), 850 (m), 729 (m), 691 (m), 606 (m)
UV/VIS (Methanol) λmax in nm (loge) 209 (4.8), 249 (4.4), 258 (4.3), 289 (4.8),
455 (4.1)
Emission (Acetonitril) λmax,em in nm 618, 670
5.2.11.6 2-TIPS-Ethinyl-fluorenondimethylacetal 29
H3CO
Si
OCH3
Ausbeute 2.93g (7.2mmol) (92%) gelbgru¨nes
O¨l
1H-NMR (250MHz, CDCl3) δ in ppm: 7.55-
7.11 (m, 7H), 3.27 (s, 6H), 1.07 (s, 18H), 1.02 (s,
3H)
13C-NMR (63MHz, CDCl3) δ in ppm: 140.75,
138.9, 138.37, 133.1, 129.1, 128.0, 127.2, 124.7, 123.7, 122.0, 119.4, 118.5, 106.6,
106.1, 90.4, 50.7, 17.7, 10.8
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 406 (25) (M
+), 375 (30), 363 (100), 321 (40), 293
(70), 247 (60), 231 (20), 138 (60), 131 (50)
IR (ATR) in cm−1: 2942 (m), 2864 (m), 2151 (m), 1609 (w), 1453 (s), 1254 (m),
1213 (w), 1191 (w), 1156 (w), 1075 (s), 996 (m), 883 (m), 848 (m), 782 (w), 758
(m), 677 (m)
EA von C26H34O2Si (406.6
g
mol) in % gef. C 76.51, H 8.11 ber. C 76.80, H 8.43
5.2.11.7 Dimethoxytetrachlorcyclopentadien 36
Synthese nach [94,95]
Eine Lo¨sung von 81mmol Natrium in 37ml trockenem Methanol wird langsam zu
einer Lo¨sung von 37mmol Pentachlorcyclopentadien in 30ml Methanol getropft.
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Nachdem man eine Nacht stehen lassen hat, wird die Lo¨sung, in der ein weißer
Niederschlag ausgefallen ist, auf ca. 250ml Eiswasser gegossen und geru¨hrt. Die
wa¨ssrige Phase wird 4mal mit je 50mlMethylenchlorid extrahiert und die Extrakte
dann einmal mit verdu¨nnter Salzsa¨ure und 4mal mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen u¨ber Magnesiumsulfat wird eingeengt und das Rohprodukt durch
Vakuumdestillation gereinigt.
H3CO OCH3
Cl
Cl
Cl
Cl
Ausbeute 7.7g (29mmol) (78%) gelbliches O¨l
Kp 108-110 ◦C (15mbar)
1H-NMR (200MHz, CDCl3) δ in ppm: 3.3 (s, 6H)
13C-NMR (50MHz, CDCl3) δ in ppm: 129.4, 128.5, 104.7,
51.8
EA von C7H6Cl4O2 (263.9
g
mol) in % gef. C 31.65, H 2.06 ber.
C 31.85, H 2.29
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5.2.12 Isolierung halbseitig cyclisierter TAF
Cyclisierung mit Triethylorthoformiat
In 20 - 30ml Triethylorthoformiat werden 1mmol tBuTAF gelo¨st und unter Ru¨ck-
fluß unter einem leichten Strom von Argon erhitzt. Mittels DC wird der Reaktions-
verlauf kontrolliert, schon nach 30min ist sowohl Mono- als auch Di-Produkt zu
erkennen. Man la¨ßt insgesamt 2h reagieren, dann ist kein Ausgangsstoff mehr vor-
handen. Im Reaktionsgemisch ist Mono- und Di-Produkt enthalten, es wird sa¨ulen-
chromatographisch gereinigt (Aluminiumoxid, Toluol :n-Heptan=1 : 1, dann Kie-
selgel, Chloroform :n-Heptan=2 : 1, grad.).
Monocyclisiertes Produkt 43
NN
N N
NH HN
N N
Ar Ar
ArAr
Ar = 4-tBuC6H4
EtO H
Ausbeute 250mg (0.32mmol) (32%) gru¨ne Pla¨tt-
chen
Smp. 268 ◦C
MS (DEI) in mz (Intensita¨t):
406 (25) (M+), 375 (30), 363
(100), 321 (40), 293 (70), 247
(60), 231 (20), 138 (60), 131
(50)
Kondensation mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyanopyrazin
In einem Schlenkgefa¨ß mit aufgesetztem T-Stu¨ck mit Blasenza¨hler werden unter ei-
nem Strom von Argon 0.5mmol TAF und 3mmol 2,3-Dichlor-5,6-Dicyanopyrazin
bei 200 ◦C im Metallbad geschmolzen. Es ist eine Gasentwicklung zu beobachten
(HCl), sobald diese beendet ist, wird die Reaktion abgebrochen. Das Rohprodukt
wird durch Sa¨ulenchromatographie gereinigt (Aluminiumoxid, Toluol, grad. Ace-
ton).
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Monocyclisiertes Produkt 44
NN
N N
NH HN
N N
Ar Ar
ArAr
N N
CNNC
Ar = tBuC6H4
Ausbeute 40mg (0.05mmol) (10%) gru¨ne Pla¨tt-
chen
Smp. 274 ◦C
MS (DCI mit Wasser) in
m
z (Intensita¨t): 847 (10)
(M++H+), 377 (20), 335
(15), 290 (10), 202 (10), 176
(40), 150 (100), 134 (40), 94
(20)
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5.2.13 Synthese der Spiroaminale
AAV8 zur Kondensation der TAF mit den Acetalen
Es werden 3.3mmol Acetal und 0.7mmol Tetraazafulvalen in 20ml ketyliertem
Xylol in einem Schlenkgefa¨ß fu¨r mehrere Stunden auf 140 ◦C erhitzt. Verfolgung des
Reaktionsverlaufes erfolgt du¨nnschichtchromatographisch (Aluminiumoxid, Tolu-
ol : Aceton=2 : 1). Sobald kein TAF mehr enthalten ist, wird nach dem Abku¨hlen
der Reaktionsmischung im Vakuum eingeengt und sa¨ulenchromatographisch gerei-
nigt (Aluminiumoxid, Toluol :n-Heptan=2 : 1, grad.).
5.2.13.1 Kondensationsprodukt aus 26 und TAF 1 (Ar=4-tBuC6H4)
Verbindung 38
N
N
N
NHN
HN
N
N
Ar
Ar Ar
Ar
BrAr = 4-tBuC6H4
Ausbeute 305mg (0.32mmol) (46%) roter
Feststoff
Smp. 266 ◦C
1H-NMR (250MHz, THF-D8) δ in ppm:
8.06-8.00 (m, 3H), 7.79-7.75 (m, 3H), 7.70 (d,
7.95Hz, 1H), 7.62 (d, 7.3Hz, 1H), 7.52-7.03 (m,
15H), 1.33 (s, 18H), 1.16 (d, 10Hz, 18H)
13C-NMR (100MHz, THF-D8) δ in ppm:
159.6, 158.8, 156.8, 149.5, 148.4, 147.7, 147.0, 146.8, 145.6, 142.9, 141.7, 138.9,
136.4, 136.1, 136.0, 133.1, 131.3, 129.9, 127.6, 127.2, 127.1, 126.9, 124.5, 124.1,
123.4, 123.1, 122.7, 121.5, 120.5, 100.3, 35.8, 35.7, 32.7, 32.4, 32.3
MS (DCI mit Wasser) in mz (Intensita¨t): 964 (60) (M
++2H+), 150 (40), 134 (80),
94 (60), 73 (100)
UV/VIS (Toluol) λmax in nm (loge) 381 (4.2), 507 (4.7)
Emission (Toluol) λmax,em in nm 595, 634
5 Experimenteller Teil 105
5.2.13.2 Kondensationsprodukt aus 27 und TAF 1 (Ar=4-tBuC6H4)
Verbindung 39
N
N
N
NHN
HN
N
N
Ar
Ar Ar
Ar
IAr = 4-tBuC6H4
I
Ausbeute 204mg (0.18mmol) (25%)
Smp. 212 ◦C
1H-NMR (250MHz, THF-D8) δ in ppm: 8.1
(d, 7.2Hz, 2H), 7.94 (d, 5.2Hz, 2H), 7.82 (d,
8.8Hz, 2H), 7.55 (d, 7.8Hz, 2H), 7.37 (d, 5.2Hz,
4H), 7.21 (d, 4.8Hz, 4H), 7.05 (s, 1H), 7.02
(s, 1H), 6.95 (dd, 5.2Hz, 1.5Hz, 2H), 6.49 (d,
6.5Hz, 2H), 1.30 (s, 18H), 1.23 (s, 18H)
MS (FAB in nba) in mz (Intensita¨t): 1134 (25)
(M+), 1105 (50), 1079 (20), 1008 (30), 332 (100)
5.2.13.3 Kondensationsprodukt aus 29 und TAF 1 (Ar=4-tBuC6H4)
Verbindung 40
N
N
N
NHN
HN
N
N
Ar
Ar Ar
Ar
Ar = 4-tBuC6H4
TIPS
Ausbeute 260mg (0.24mmol) (34%) gru¨ne
Pla¨ttchen
Smp. 175 ◦C
1H-NMR (250MHz, THF-D8) δ in ppm: 8.08
(d, 8.5Hz, 4H), 7.79 (d, 8.3Hz, 4H), 7.71 (s, 1H),
7.61 (d, 8.5Hz, 1H), 7.45-7.20 (m, 7H), 7.14-7.04
(m, 6H), 1.34-1.29 (m, 36H), 1.18-1.10 (m, 21H)
13C-NMR (100MHz, THF-8) δ in ppm: 159.6,
157.7, 156.9, 154.9, 147.7, 147.2, 146.7, 146.1,
145.7, 145.1, 145.0, 142.0, 141.4, 140.1, 140.0, 139.8, 137.1, 135.6, 134.7, 134.3,
131.2, 129.5, 127.7, 125.8, 125.4, 125.3, 124.9, 124.1, 121.5, 121.1, 120.8, 119.4,
119.1, 118.7, 118.4, 106.7, 98.4, 34.0, 33.9, 30.9, 30.5, 29.6, 18.1, 11.3
MS (FAB in nba) in mz (Intensita¨t): 1063 (30) (M
+)
UV/VIS (Chloroform) λmax in nm 375, 504
5 Experimenteller Teil 106
Emission (Toluol) λmax,em in nm 526, 572
5.2.13.4 Kondensationsprodukt aus 32 und TAF 1 (Ar=4-tBuC6H4)
Verbindung 41
N
N
N
NHN
HN
N
N
Ar
Ar Ar
Ar
Ar = 4-tBuC6H4 Br
Ausbeute 244mg (0.25mmol) (35%) roter
Feststoff Pla¨ttchen
Smp. 151 ◦C
1H-NMR (250MHz, CD2Cl2) δ in ppm:
7.72 (d, 8.7Hz, 2H), 7.37-7.00 (m, 20H), 6.89
(d, 8.7Hz, 2H), 2.25 (s, 3H), 1.21 (s, 9H), 1.16
(s, 9H)
MS (DEI) in mz (Intensita¨t): 978 (1) (M
+),
420 (5), 405 (5), 390 (15), 322 (20), 279 (10), 149 (70), 134 (100), 119 (40), 71
(50), 57 (60)
UV/VIS (Chloroform) λmax in nm (loge) 382 (4.0), 508 (4.4)
Emission (Toluol) λmax,em in nm 547, 590
5.2.13.5 Kondensationsprodukt aus 26 und 44
Es werden 0.04mmol 44 und 0.2mmol Acetal in 5ml Xylol zur Reaktion ge-
bracht, wobei eine sehr lange Reaktionszeit (300h) no¨tig ist. Die sa¨ulenchroma-
tographische Reinigung erfolgt auf Aluminiumoxid, Toluol :n-Heptan=5 : 1. und
eine anschließende Feinreinigung auf einer pra¨parativen DC-Platte (Kieselgel).
Verbindung 45
Ausbeute 10mg (0.009mmol) (23%) gru¨ne Pla¨ttchen
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IAnhang A
Spektren
A.1 2D-NMR
Abb. A.1: HSQC von 11a
Anhang A Spektren II
(a) NOESY von 11a
(b) HMBC von 11a
Abb. A.2: 2D-Spektren von 11a
Anhang A Spektren III
(a) HMBC von 11b
(b) HSQC von 11b
Abb. A.3: 2D-Spektren von 11b
Anhang A Spektren IV
(a) INVIET von 11b
(b) NOESY von 11b
Abb. A.4: 2D-Spektren von 11b
Anhang A Spektren V
Abb. A.5: HMBC von 12a
Anhang A Spektren VI
Abb. A.6: COSY von 18
Anhang A Spektren VII
(a)
(b)
Abb. A.7: INVIG von 18
Anhang A Spektren VIII
Abb. A.8: COSY von 32
Anhang A Spektren IX
(a)
(b)
Abb. A.9: HMBC von 32
Anhang A Spektren X
(a)
(b)
Abb. A.10: HSQC von 32
Anhang A Spektren XI
A.2 ESR
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(a) ESR-Spektrum der Reaktion von 15b mit Lithium
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(b) ESR-Spektrum der Reaktion von 15d mit Lithium
Abb. A.11: ESR-Spektren
Anhang A Spektren XII
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(b) ESR-Spektrum der Reaktion von 15h mit Lithium
Abb. A.12: ESR-Spektren
Anhang A Spektren XIII
A.3 Thermogravimetrie
(a) 4-Tolylderivate 10, 11a und 12a
(b) 3-CF3C6H4-Derivate 11b und 12b
Abb. A.13: Thermogravimetriemessungen der Chloralcycloamidine, Heizrate 5, 10 Kmin
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Anhang B
Kristallographische Daten
(a) 10 (b) 11b (c) 12a
(d) 15g (e) 16b (f) 34
Anhang B Kristallographische Daten XV
Tab. B.1: Parameter der Ro¨ntgenstrukturanalysen
Verbindung 10 11b 12a
fo (CCDC) 2100 2725
Summenformel C18H16Cl3N3O C11H7Cl3F3N3O C18H17Cl3N4
Molmasse in gmol 396.69 360.55 395.71
Zellparameter
a in A˚ 9.5138(3) 8.8411(3) 18.5831(8)
b in A˚ 14.4024(4) 9.9695(4) 11.4402(4)
c in A˚ 14.9137(4) 16.2480(7) 8.5891(2)
α in ◦ 104.860(2) 90.00 90.00
β in ◦ 100.777(2) 101.415(2) 94.506(2)
γ in ◦ 102.141(2) 90.00 90.00
V (Elementarzelle) in A˚3 1867.16(9) 1403.79(10) 1820.35(11)
Temperatur in ◦C -90(2) -90(2) -90(2)
Anzahl der FE 4 4 4
Dichte (ber.) in gcm3 1.411 1.706 1.444
Kristallsystem triklin monoklin monoklin
Raumgruppe P-1 No.2 P2(1)/n No.14 P2(1)/c No.14
Kristallgro¨ße in mm3 0.03×0.03×0.02 0.06×0.05×0.05 0.06×0.06×0.05
Kristallfarbe farblos farblos farblos
Absorptionskoeffizient
in cm−1 5.02 6.87 5.12
Messbereich 2.36<Θ<27.43 ◦ 2.44<Θ<27.48 ◦ 2.83<Θ<27.47 ◦
Anzahl gem. Refl. 14057 9725 11921
Anzahl sym.-unabh. Refl. 8499 3210 4099
Anzahl Refl.
mit F2o ≥ 2σ(F2o ) 6627 2226 3251
Anzahl der
verfeinerten Parameter 459/0 198/0 231/0
GOOF 1.005 1.024 1.044
R1obs 0.0431 0.0421 0.0425
wR2obs 0.1065 0.0952 0.1144
Flack Parameter
Differenzelektronen-
dichte (min/max) in eA3 0.356/-0.432 0.342/-0.434 0.545/-0.389
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Tab. B.2: Parameter der Ro¨ntgenstrukturanalysen
Verbindung 15g 16b 34 * 2Aceton
fo (CCDC) 2633 2736 1933
Summenformel C27H19BrN8 C28H20N4 C53H60F12N6O3P2Ru
Molmasse in gmol 535.41 412.48 1220.08
Zellparameter
a in A˚ 15.3324(5) 25.315(2) 12.0229(2)
b in A˚ 15.5069(5) 9.6628(9) 13.3587(3)
c in A˚ 20.4728(7) 20.2258(16) 18.9054(3)
α in ◦ 90.00 90.00 78.874(1)
β in ◦ 90.00 125.418(5) 75.761(1)
γ in ◦ 90.00 90.00 78.838(1)
V (Elementarzelle) in A˚3 4867.6(3) 4032.0(6) 2853.5(1)
Temperatur in ◦C -90(2) -90(2) -90(2)
Anzahl der FE 8 8 2
Dichte (ber.) in gcm3 1.461 1.359 1.420
Kristallsystem orthorhombisch monoklin triklin
Raumgruppe Pbca Cc No.7 P-1 No.2
Kristallgro¨ße in mm3 0.04×0.04×0.03 0.06×0.04×0.01 0.03×0.03×0.02
Kristallfarbe farblos blau-violett rotbraun
Absorptionskoeffizient
in cm−1 17.22 0.82 4.16
Messbereich 2.12<Θ<27.48 ◦ 1.97<Θ<27.51 ◦ 2.72<Θ<27.48 ◦
Anzahl gem. Refl. 31297 12998 19242
Anzahl sym.-unabh. Refl. 5572 8291 12636
Anzahl Refl.
mit F2o ≥ 2σ(F2o ) 3307 4638 9714
Anzahl der
verfeinerten Parameter 326/0 578/2 686/0
GOOF 1.093 1.444 1.016
R1obs 0.0961 0.1512 0.0608
wR2obs 0.2649 0.4052 0.1467
Flack Parameter -8(9)
Differenzelektronen-
dichte (min/max) in eA3 1.233/-1.442 0.873/-0.581 0.990/-0.727
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